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Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese, das Reaktionsverhalten und die
Charakterisierung von neuartigen in Position 2 silylsubstituierten Indenylkomplexen mit
Metallen der Gruppe 4 des Periodensystems der Elemente. Insbesondere konnten
silylenverbrückte Komplexe synthetisiert werden, in welchen bislang unbekannte indenylhaltige
ansa-Zirconocendichloride und Halbsandwichmetalldichlorid-Komplexe mit rigidem
Ligandengerüst verwirklicht sind. Diese zeigen besondere Eigenschaften als Katalysatoren in
der homogenen Ziegler-Natta-(Co)Polymerisation von Ethen und Propen. Die einfache
Zugänglichkeit von 2-Indenylsilanen konnte durch eine Eintopfsynthese erreicht werden, bei
welcher ausgehend von 2-Bromindenen sehr gute Ausbeuten erreichbar sind. Zur Synthese der
2-Bromindene wurden verschieden substituierte Indene verwendet. Durch Variation des
Substituentenmusters ist es möglich die Eigenschaften des Katalysators gezielt zu beeinflussen.
Die positionsabhängige Aufklärung der Substituenteneigenschaften von Me und/oder SiMe3 im
Indengerüst nimmt daher einen bedeutenden Anteil dieser Arbeit ein. Zu diesem Zweck wurden
neuartige substituierte Indenyltitantrichloride präparativ zugänglich gemacht und in
Kombination mit bekannten Indenyltitantrichloriden mittels UV/VIS-Spektroskopie und
Cyclovoltammetrie untersucht. Auf der Basis des gewonnenen Datenmaterials gelang es die
Wirkung der Substituenten auf die Grenzorbitale von Indenyltitantrichlorid zu modellieren.
Unterstützt wurde das Arbeitsmodell durch Extended-Hückel-Rechnungen, wobei die
Koeffizientenverteilung im π-System des Indenylliganden als eigenschaftsbestimmend erkannt
wurde.
Indenyltitantrichloride ermöglichen zudem den Zugang zu Verbindungen des Typs (η5-
Ind)TiCl2-OR mit R = Aryl, (η5-Ind)TiCl2 [(Ind) = C9H7, (1-SiMe3C9H6)]. Diese Komplexe
zeigen auffällige strukturelle Übereinstimmungen und Ähnlichkeiten mit verbrückten ansa-
Amidohalbsandwichtitandichloriden.
Stichworte: Ansa-Zirconocendichloride, Halbsandwichtitandichloride und -Trichloride,
CS-Symmetrie, 2-Indenylsilane, 2-Bromindene, Grignardreaktion, Polymerisation, UV/VIS-
Spektroskopie, Cyclovoltammertie, Extended-Hückel-Rechnungen.
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3 Verwendete Abkürzungen
Me Methyl, CH3
Et Ethyl, CH2CH3
iPr iso-Propyl, CH(CH3)2
tBu tert. Butyl, C(CH3)3
SiMe3 Trimethylsilyl, Si(CH3)3
THI 1,2,3,5-Tetrahydroindacenyl, C12H11
THA 2a,3,4,5-Tetrahydroacenaphtylen, C12H11
Cp Cyclopentadienyl, C5H5
Ind Indenyl, C9H7; in den Überschriften wird die Abkürzung dem Indenylliganden oder
Derivaten davon zugewiesen
FcH Ferrocen
Flu Fluorenyl, C13H9
nBuLi nButyllithium (Lösung 2.5 M in Hexan)
THF Tetrahydrofuran, C4H8O
Et2O Diethylether, (C2H5)2O
CH2Cl2 Methylenchlorid
Carom. Kohlenstoffatom in einem Aromaten
d. Th. der Theorie
NMR-Spektroskopie:
δ Chemische Verschiebung
s Singulett
d Dublett
dd Dublett von Dublett
t Triplett
sp Septett
pqu Pseudoquintett
m Multiplett
J Kopplungskonstante
(allyl) allylständige Kohlenstoff bzw. Wasserstoffatome (C=C-CH) in Inden
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(vinyl) vinylische Kohlenstoff bzw. Wasserstoffatome (HC=C-CH) in Inden
IR-Spektroskopie:
ν Wellenzahl in cm-1
w weak (engl., schwache Absorption)
m medium (engl., mittelstarke Absorption)
s strong (engl., starke Absorption)
vs very strong (engl., sehr starke Absorption)
UV/VIS-Spektroskopie:
λmax Absorptionsmaximum bei der Wellenlänge λ in nm
ε  molarer Extinktionskoeffizient in cm-1mol-1
Cyclovoltammetrie:
Ered Reduktionspotential in V
Eox Oxidationspotential in V
∆E Peakpotentialdifferenz, ∆E = (Eox-Ered)/2
E0 Redoxpotential in V; E0 = (Eox+Ered)/2 gegen FcH/FcH+ (E0 = 0.00V)
Elementaranalyse:
Anal. Ber. Elementaranalyse, berechnete Werte
Gef. Elementaranalyse, gefundene Werte
Chromatographie:
DC Dünnschichtchromatographie
SC Säulenchromatographie
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4 Einleitung
Mit der Entdeckung des Ziegler-Natta-Verfahrens1 im Jahr 1953 wurde die großtechnische
Produktion von Polyethylen auf eine neue Grundlage gestellt. Die Entwicklung einer heterogen
katalysierten großtechnischen Polymerisation von Ethen zu fast linearem Polyethylen mit Hilfe
von MgCl2-geträgerten TiCl4/AlEt3 Katalysatoren unter moderaten Bedingungen durch Ziegler,
wurde als Mühlheimer Normaldruckverfahren weltberühmt.2
H2C CH2
TiCl4/AlEt3 H2
C
H2
Cn
n-1
Über die Wirkungsweise solcher heterogener Katalysatoren konnte zu diesem Zeitpunkt jedoch
nur spekuliert werden. Seit der Entdeckung von Metallocendichloriden, wie z.B. Cp2TiCl2 für die
homogenkatalytische Polymerisation von Olefinen durch Breslow und Newburg 1959, hat eine
bedeutende Forschungsentwicklung eingesetzt,3 die zur weitgehenden Aufklärung des
Polymerisationsmechanismus beigetragen hat. Einerseits war es das Bestreben den η5-Liganden
zu variieren, zum anderen wurde von Sinn und Kaminsky die herkömmliche Aktivierung der
Komplexe mit Aluminiumalkylen abgelöst und durch die Einführung von MAO
(MethylAluminiumOxidverbindung, partiell hydrolysiertes Methylaluminium) als aktivierenden
Cokatalysator ersetzt. Dadurch konnte eine drastische Steigerung der Aktivität des aktiven
Zentrums erreicht werden. Grundlage der Polymerisation mit homogenen Katalysatoren bildet
heute die Erzeugung einer kationischen Spezies des Typs CpMLR+ (mit M = Ti, Zr, Hf und L =
verbrückten oder unverbrückten η5-Ligandanion, wie z.B. C5H5-, C9H7-) mit MAO oder anderen
nichtkoordinierenden Gegenionen.25b,c
Die neuen homogenen Katalysatoren zeigen besondere Vorteile gegenüber der heterogenen
Ziegler-Natta-Polymerisation mit Katalysatoren des Typs TiCl3/AlEt3. So lassen sich ähnlich
hohe Aktivitäten von 100.000 kg PE/mol Zr h bar erhalten.5 Eine große Anwendungsbreite wird
durch die stereoselektive Polymerisation und variablen Copolymerisationsparametern von z.B.
ethylenverbrückten ansa-Metallocendichloriden, wie sie von Brintzinger eingeführt wurden,
erreicht.4 Weiterhin können über die „single-side“ Katalysatoren einheitliche
Polymereigenschaften, wie z.B. enge Molgewichtsverteilung und Steuerung des Molgewichts
erhalten und gezielt gesteuert werden.5
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Durch Veränderungen der Leitstrukturen der Komplexe z.B. durch Substitution am π-Liganden
oder Verwendung von Silylbrücken in ansa-Zirconocendichloriden können nach Spalek und
Herrmann wichtige Aspekte der Polymereigenschaften beinflußt werden.6
In der vorliegende Arbeit wird die Darstellung, Charakterisierung und strukturelle Diskussion
silylenverbrückter Komplexe beschrieben, welche erstmals den 2-Indenylbaustein beinhalten.
Die Einführung von 2-Indenylsilanen als Bausteine in der Ligandsynthese eröffnet eine neuartige
Modifizierung bekannter 1-indenylhaltiger Komplexe.5
Um den inneren Aufbau und die gedankliche Struktur der vorliegenden Dissertationsschrift klar
zu umreißen, wird das nachstehende Fliesdiagramm vorgestellt.
2-Bromindene
Indene
Silane Silazane
1-Indenylsilane
Zirconocene Halbsandwich-
komplexe
2-Indenylsilane
Modell
2-Indenylchlorsilane
(Ind)TiCl2-OR
(Ind)TiCl3
•UV/VIS-Spektroskopie
•Cyclovoltammetrie
•Extended-Hückel
  -Rechnungen
Ligandvorstufen
ansa-Komplexe
2
3
44
55
1
6
6
7
8
8
9
1. Darstellung der Indene
2. Einführung der Bromfunktion
3. Transformation zur 2-Silylfunktion
4. Synthese bifunktionaler Ligandvorstufen
5. Ligandsynthese und Komplexierung
6. Darstellung der 1-Indenylsilane
7. Synthese von (η5-Ind)TiCl3
8. Analyse der Substituenteneffekte und Modellierung
9. Darstellung von (η5-Ind)TiCl2OR
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Der Aufbau (Fliesdiagramm) folgt zunächst der systematischen Schaffung der Synthesebausteine
ausgehend von Indenen, welche zur Darstellung der neuartigen Komplexe benötigt werden. Die
Komplexpräparation folgt dabei der Synthesesequenz:
1. Darstellung des Indens
2. Aktivierung der Position 2 durch Einführung der Bromfunktion
3. Transformation des Halogenrestes in eine Silylfunktion
4. Funktionalisierung der 2-Indenylsilane zu bifunktionalen Ligandvorstufen
5. und Ligandsynthese und Komplexierung.
In Kapitel 8 findet dieser Aufbau in der Darstellung der neuen ansa-Komplextypen seinen
Abschluß.
Neben der Komplexsynthese mit dem neuartigen 2-Indenylsilylliganden beleuchten die Kapitel 9
und 10 zusätzliche Aspekte im Ligandendesign. Zu diesem Zweck wurden Indenyltitantrichloride
aus den entsprechenden 1-Indenylsilanen synthetisiert. Indenyltitantrichloride stellen geeignete
Modellverbindungen für metallorganische Indenylkomplexe dar, sodaß insbesondere
Substituenteneffekte am π-Perimeter analytisch untersucht werden können. Auf der Grundlage
dieses Datenmaterials läßt sich ein theoretisches Modell bezüglich der Wirkungsweise der
Substituenten auf den Indenylliganden erstellen.
Indenyltitantrichloride eignen sich weiterhin als Edukte zur Darstellung von sauerstoffhaltigen
Indenyltitandichloriden des Typs (η5-Ind)TiCl2OR mit den Resten R = Aryl und (η5-Ind)TiCl2.
Derartige Verbindungen weisen Strukturanalogien zu ansa-Halbsandwich-Amidotitandichloriden
auf.
Die vorgestellte Abhandlung ist in 5 Themenbereiche unterteilt. Im Folgenden werden die
Themeninhalte im einzelnen aufgeführt.
In Kapitel 6 wird die Synthese der Ausgangsverbindungen Indene, 2-Bromindene und 2-
Silylindene vorgestellt. Dazu wurden zwei Indenderivate synthetisiert. Die optimierte
Darstellung von 5,6- bzw. 3,4- disubstituierten Indenen steht dabei im Vordergrund. Diese
Moleküle wurden aus Überlegungen heraus zur systematischen Erfassung von
Substituenteneinflüssen in Indenylkomplexen (Kapitel 9) mit Metallen der Gruppe 4 des
Einleitung
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Periodensystems der Elemente dargestellt. In diesem Zusammenhang wurden auch 1,3-
disubstituierte Indene präpariert. Die weitere Umsetzung der Indene zu 1-Indenyltrimethylsilanen
erlaubt es, die entsprechenden Indenyltitantrichloride zu generieren (Kapitel 9).
Die Synthese von 2-Bromindenen aus Indenen bzw. Indenylderivaten als Edukte zur Darstellung
von 2-Indenylsilanen stellt eine wesentliche Zielsetzung der vorliegenden Arbeit dar und wird
ebenfalls in Kapitel 6 erläutert.
Die Aktivierung der Position 2 im Indenylbaustein durch die Einführung des Bromsubstituenten
erlaubt die einstufige Transformation der Halogenfunktion in eine Silylfunktion. Dabei konnten
unterschiedliche Silylfunktionen, wie SiMe3, HSiMe2, SiMe2Ph und ClSiMe2 eingeführt werden.
Die ClSiMe2-Funktion nimmt eine synthetische Schlüsselposition ein, da somit weitere
Funktionalisierungen durch nucleophile Substitution wie z.B. mit Alkalicyclopentadieniden oder
primären Aminen möglich werden. Die Darstellung derartiger silylenverbrückter Systeme der
Form (2-Ind)(Cp)SiMe2 (Cp = C5H5, 1-C9H7) bzw. (2-Ind)SiMe2NHtBu wird in Kapitel 7
beschrieben.
In Kapitel 8 wird der Einsatz von den in Kapitel 6 synthetisierten 2-Indenylsilanen bzw.
-Silazanen zur Komplexierung von Titan und Zirconium in der Oxidationsstufe IV aufgezeigt.
Aufgrund der neuartigen Positionierung der Silylfunktion sind daher bislang unbekannte ansa-2-
Indenyl-Metallkomplexe mit CS-Symmetrie zugänglich.
Eine Vorarbeit zum Verständnis von Substituenteneffekten im Indenylliganden von
Indenyltitantrichloriden mit dem Fernziel der Optimierung von Katalysatoreigenschaften wird in
Kapitel 9 ausgeführt. Dabei wurden die synthetisch gut zugänglichen Indenyltitantrichloride aus
den entsprechenden 1-Indenyltrimetylsilanen und TiCl4 hergestellt. Die Substituenteneffektn im
Indenylbaustein wurden im Bezug auf die Stammverbindung (η5-C9H7)TiCl3 UV/VIS-
spektroskopisch und cyclovoltammetrisch untersucht. Aus dem sich dabei ergebenden
Datenmaterial konnte in Kombination mit theoretischen Betrachtungen am Indenylbaustein ein
Arbeitsmodell zur positionsabhängigen Wirkung der Substituenten Me und SiMe3 erstellt
werden. Dieses Arbeitsmodell könnte als Grundlage zur Optimierung der Katalyseeigenschaften
anspruchsvoller ansa-Komplexe dienen, wie sie in Form der Zirconocendichloride bzw.
Halbsandwichamidometalldichloride vorliegen.
Einleitung
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Kapitel 10 befasst sich mit Halbsandwichoxotitandichloriden des Typs (η5-Ind)TiCl2OR [(Ind) =
C9H7, 1-SiMe3C9H6; R = Aryl, (η5-Ind)TiCl2], welche aus Indenyltitantrichloriden darstellbar
sind. Diese zeigen im Festkörper eine strukturelle Verwandschaft mit den in Kapitel 8
zugänglichen Cs-symmetrischen ansa-Komplexen der Art [(η5-2-Ind)(NtBu)SiMe2]TiCl2.
Alle neu dargestellten organischen und metallorganischen Moleküle wurden vollständig durch
die Elementaranalyse, spektroskopisch (IR, 1H-, 13C{1H}-NMR) sowie in einzelnen Fällen durch
die Röntgenstrukturanalyse charakterisiert. Weiterhin wurden alle synthetisierten
indenylfunktionalisierten Metalltrichloride UV/VIS-spektroskopisch untersucht und
cyclovoltammetrisch vermessen.
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5 Kenntnisstand
Homogen-katalytisch aktive „Ziegler-Natta-Typ-Katalysatoren“ auf der Basis von
hauptgruppenelementverbrückten, insbesondere von silylenverbrückten Indenylliganden und
Metallen der Gruppe 4 des Periodensystems der Elemente haben sich in der Polymerisation und
Copolymerisation von α-Olefinen bewährt.7 Unter Verwendung der homogenen Katalysatortypen
auf Metallocenbasis kann aufgrund der vorgegebenen Symmetrie die Taktizität des Polymers
(z.B. Typ A Molekül für isotaktisches Polypropylen, oder Typ B Molekül für syndiotaktisches
Polypropylen) gezielt beeinflußt werden.8 Aber auch Molekulargewichtskontrolle ist möglich.
Die Molekulargewichte lassen sich dabei in einem Bereich von 400 bis 500.000 gmol-1 gezielt
variieren. Insbesondere Substituenteneffekte der organischen π-Perimeter spielen bei der
Eigenschaftskontrolle der 16-Valenzelektronenkomplexe des Typs A und B eine entscheidende
Rolle.9
Me2Si
Cl
Cl
Zr Me2Si
Cl
Cl
Zr
Die neuen, auf Metallocendichlorid basierenden Katalysatoren zeigen eine beachtliche
Bereitschaft die Produktpalette binärer Zieglerkatalysatoren zu erweitern. Durch Verwendung
von 1-ω-Dienen und enantiomerenreinen Metallocendichloriden der Gruppe 4 des
Periodensystems der Elemente wurden neuartige enantiomerenreine cycloaliphatische
Polyolefine synthetisch zugänglich.10
Im Gegensatzt zu konventionellen Ziegler-Katalysatoren wie TiCl4/AlEt3 katalysieren
Metallocenkatalysatoren die 1,2-Polymerisation von Cycloolefinen, wie Norbornen oder
Cyclopenten.11
Auch funktionalisierte α-Olefine können copolymerisiert werden. So lassen sich Ethen- und
Propencopolymere mit Silsesquioxanseitengruppen erhalten.12 Selbst aminofunktionalisierte α-
Olefine lassen sich mit Metallocenkatalyatoren polymerisieren.13
Ethencopolymere wie LLDPE (Linear Low Density Poly Ethylen) und LDPE (Low Density
Poly Ethylen) können durch Copolymerisation von Ethen mit geringen prozentualen Anteilen
A B
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höherer 1-Olefine, wie z.B. 1-Octen industriell hergestellt werden. Durch diese Art der
Polymerisation kann die Kristallinität des Polymers und damit die Dichte erniedrigt werden. Die
elastischen Eigenschaften eines Polyolefins lassen sich auf die Häufigkeit kristalliner Bereiche
zurückführen.14
Durch Copolymerisation von Ethen mit Propen kann amorphes elastisches EPM-Polymer
(Ethen-Propen-Monomer) mit Dichten von 0.9 g/cm3 erhalten werden, wenn der Propenanteil
größer 40 Gew.% liegt. Durch Zusatz von Dienen wie Ethylidennorbornen werden neue EPDM-
Elastomere (Ethen-Propen-Dien-Monomer) erhalten. Diese Polymere sind mit herkömmlichen
Ziegler Katalysatoren, bedingt durch die hohe Chemoselektivität bezüglich Ethen nicht
zugänglich.15, 69
Eine weitere Möglichkeit Elastomere zu erzeugen, besteht in der Copolymerisation von Ethen
mit Styrol. Styrol wird dabei mit Einbauraten von bis zu 75 Gew.% copolymerisiert. Auch diese
gummiartigen, thermoplastischen Polymere konnten bislang nur durch Halbsandwichsysteme
dargestellt werden.16 Dabei kommen bevorzugt Halbsandwichkatalysatoren mit sogenannter
„constrained geometry“ des Typs C und dem von Okuda synthetisierten Typ D Molekül zum
Einsatz. Ein wesentlicher Unterschied zu den Typ A und B Katalysatoren ist die bessere
Zugänglichkeit sterisch anspruchsvoller Monomere zum katalytischen Zentrum des 14-VE
Komplexes (ValenzElektronen). Der deutlich vergrößerte Öffnungswinkel D-Si-N des ansa-
Liganden der Halbsandwichmoleküle resultiert in einer Verringerung der Donorelektronendichte
und führt zu einem Anstieg der Lewis-Acidität des Katalysatorsystems.17
N
Me2Si
Cl
Cl
Ti
N
Me2Si
Cl
Cl
Ti
Neben den bereits angesprochenen Katalysatortypen gibt es weitere in der homogenen
Polymerisation von Olefinen, Dienen und Styrol eingesetze Metallkomplexe, welche im
Folgenden aufgeführt werden:
C D
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So fanden Waymouth und Mitarbeiter in der Verwendung von unverbrückten 2-Arylsubstituierten
Bis(indenyl)zirconocendichloriden als Katalysatoren eine Möglichkeit gummielastisches
Polypropylen herzustellen. Die Mikrostruktur des Polymers weist ataktische und isotaktische
Blöcke auf. Erklärbar wird dies durch die Möglichkeit der Rotation der Liganden um die
Indenylcentroid-Zirconiumachse. Es entstehen so racemische Rotamere oder Rotamere der meso-
Form.18 Das unten abgebildetet Rotamerengleichgewicht wurde von Erker et al. durch Austausch
der Arylsubstituenten mittels Pyrollidinfunktionen im Detail NMR-spektroskopisch untersucht.19
R
R
R
R
+Zr+Zr PP
Ataktischer BlockIsotaktischer Block
Neben den bisher genannten homogenen Katalysatoren, welche auf der Basis von Metallen der
Gruppe 4 des Periodensystems der Elemente erhalten wurden, verweist Brookhart auch auf die
Verwendung von späten Übergangsmetallen wie Nickel (Molekültyp E) oder Eisen (Molekültyp
F).20a,c Katalysatoren diesen Typs polymerisieren Ethen und Propen.20
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Außer mit den bekannten heterogenen Ziegler-Natta-Katalysatoren läßt sich Ethen und Propen
auch mit niedervalenten Chrom(II)-Spezies geträgert auf SiO2 polymerisieren.21 Besonders zu
erwähnen sind in diesem Zusammenhang die Arbeiten von Theopold, Schaverien, Coles, Jolly
und Sundermeyer, die aktive homogene Mimetika des Phillipskatalysator (z.B. Moleküle des
Typs G, H und I) modellieren konnten.22
E F
[P = Polymerkette]
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In jüngster Zeit konnten von Rausch und Chien homogenkatalytische Systeme auf der Basis von
η5-Indenyltitantrichloriden (Typ J Moleküle) dargestellt werden.23 Diese generieren mit MAO
kationische Halbsandwichsysteme, welche in der Lage sind das Monomer Styrol stereoselektiv
zu syndiotaktischem Polystyrol zu polymerisieren.24
Ti
Cl Cl
Cl
Die Aktivierung der Katalysatoren kann durch eine Reaktion mit MAO oder einer Kombination
von Trialkylaluminium/B(C6F5)3 durchgeführt werden.25a,b Dabei wird der Katalysator zunächst
alkyliert. Die kationische Spezies wird im Folgeschritt durch Abstraktion einer Methylgruppe
unter Ausbildung eines solvensgetrennten Ionenpaares gebildet.25
Die wesentlichen Erfordernisse des entstehenden Anions lassen sich wie folgt zusammenfassen:
 Ladungsdelokalisation im Anion
 Sterisch anspruchsvoll und daher schwache Koordination
 Geringe Nucleophilie
 Thermisch Stabilität
 Chemisch Inertheit und
 Kostengünstig.
Um eine mechanistische Vorstellung der Aktivierung der Metallocendichloride unter
Verwendung von MAO bzw. Trialkylaluminium/B(C6F5)3 und der dadurch erhaltenen Kationen
wurden sowohl DFT (B3LYP) Rechnungen25d als auch temperaturabhängige 1H- und 13C{1H}-
J
G H I
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NMR-Untersuchungen von Marks und Bochmann sowohl für Metallocene des Typs A25a,c als
auch für Halbsandwichmoleküle des Typs C25a und J25f durchgeführt.
Der Polymerisationsmechanismus wird weitgehend durch den Green-Rooney-Mechanismus
beschrieben, bei dem im Übergangszustand eine α-agostische Wechselwirkung auftritt.26
[M]
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Abb. 1: Metallocenkatalysierter Polymerisationsmechanismus für Ethen.26
Die α-agostische Wechselwirkung im Sequenzschritt c (Übergangszustand, Abb. 1) konnte bei
isotopenmarkierten Olefinen, wie α-deuteriertem Hexen durch das Aufreten eines kinetischen
Isotopeneffekts von Brintzinger und Leclerc nachgewiesen werden.8b Die Anordnung des
Liganden erzwingt durch die energetisch günstigste Ausrichtung des Polymerstranges und der
dadurch hervorgerufen Koordinationsausrichtung des Monomers die Geometrie im
Übergangszustand (Taktizität). Die 1,2-Insertion von Propen in die Zirconium-
Kohlenstoffbindung ist die direkte Folge der stereochemischen Kontrolle im Übergangszustand.
In der folgenden Abbildung wird die Monomerkoordination an das Metallzentrum [M] eines
Zirconocens am Beispiel des Propens vorgestellt.27
[M]
H H
P
Me
H
H
H
a b c d e
[M] = Zirconocenkation z.B. [(η5-C9H6)2SiMe2]Zr
P = Polymerkette
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Die aufgezeigte Möglichkeit zur ligandengesteuerten Einflußnahme der Taktizität zeigen
beispielhaft die Vorteile des rationalbegründeten Ligandendesigns. Problematisch für den
industriellen Einsatz, blieb - weil kostenintensiv - bis vor kurzem die Aktivierung der
Katalysatoren mit MAO. Für homogene Systeme wird im allgemeinen ein MAO/Metallocen-
Verhältnis von 1000 bis 20.000 Äquivalenten verwendet. Dieses Problem wurde von Fink und
Mitarbeitern durch eine gemeinsame Trägerung der single-side-Katalysatoren mit MAO auf
anorganische Materialien wie sphärische Kieselgele oder Zeolithe gelöst. Dadurch konnte der
MAO-Äquvalentüberschuß auf 100 gesenkt und zugleich die Vorteile der Immobilisierung
genutzt werden.7j
Der notwendige Überschuß an MAO könnte mit einem entropischen Effekt zusammenhängen,
wie er auch für enzymatische Prozesse diskutiert wurde.28 Dabei werden die Reaktionen
zwischen zwei Molekülen beschleunigt, wenn weitere Makromoleküle in hoher Konzentration
vorhanden sind. Diese Beschleunigung der Reaktion beruht auf der Wirkung von
„Hintergrundmolekülen“, die die entropische Anziehungskraft zwischen den Reaktanden erhöht,
und so die Reaktionswahrscheinlichkeit vergrößert. Diese Phänomen ist unter dem Namen
„macromolecular crowding“ bereits bekannt.
Neben Aktivierung und Immobilisierung der Katalysatoren spielt das Ligandendesign die
entscheidenende Rolle zur Kontrolle der Eigenschaften des Polyolefins. Anspruch der
vorliegenden Arbeit ist es einen Beitrag zur strukturellen Vielfalt von homogenen Ziegler-Natta-
Katalysatoren der 2. Generation zu leisten.
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6 Ausgangsverbindungen
6.1 Indenylderivate des Typs R2(C9H6) mit R = Alkyl, Aryl
Die Darstellung substituierter Indene erfolgt meist aus entsprechenden 1-Indanonvorstufen.32
Diese werden durch Grignardreagenzien oder komplexe Hydride, wie LiAlH4 oder NaBH4 zu
den entsprechenden Alkoholen reduziert.32 Die erhaltenen Alkohole reagieren dann unter
Wassereliminierung zu den erwünschten Indenen. In Abb. 2 (Reaktionsweg A) wird der
Reaktionsablauf am Beispiel der Stammverbindung 1-Indanon ersichtlich.
OHO
Abb. 2: Allgemeine Darstellung der Indene
Alternativ kann eine allgemeine Indenylsynthese über die Cyclisierung von phenyl-substituierten
Allylkationen erreicht werden (Reaktionsweg B, Abb. 2).29
Die Indanonvariante ist besonders geignet, um 1,3-disubstituierte Indene synthetisch zugänglich
zu machen. Eine allgemeine Darstellungsmethode für 1-Indanone wurde von Smonou et al.
ausgeführt.30
6.1.1 Darstellung von 1,3-disubstituierten Indenen [1,3-Me2(C9H6),
1,3-Ph2(C9H6)]
Die Ketone 1 und 2 (Abb. 3) wurden nach Literaturzitaten durch intramolekulare Friedels-
Crafts-Acylierung dargestellt.30 Durch Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid bzw.
Phenylmagnesiumbromid und anschließender Wassereliminierung konnte 1,3-Me2C9H6 (3) bzw.
1,3-Ph2C9H6 (4) dargestellt werden.31 Die nachfolgende Abbildung zeigt diese Reaktion
schematisch.
(A)
(B)
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R
R
R
O 1. R-MgX
2. -H2O
Abb. 3: Darstellung der 1,3-disubstituierten Indene 3 und 4.
4,7- und 5,6-disubstituierte Indene lassen sich aus 1,4-Diketonen und Cyclopentadien in
Gegenwart einer Base darstellen.32 Unter anschließender Überführung der erhaltenen Indene in 2-
Indanone können durch nukleophilen Angriff von Alkylgrignardverbindungen auf das
Carbonylkohlenstoffatom 2-substituierte Indene erhalten werden.32b
Im Folgenden werden zwei individuelle Synthesemöglichkeiten zu zwei formal disubstituierten
Indenen vorgestellt. Diese Indene werden auf anderem Weg als oben beschrieben, synthetisiert.
Es handelt sich dabei um die Moleküle 5,6-(CH2)3(C9H6) (6) und 3,4-(CH2)3(C9H6) (14).
Diese können, in Folge ihrer vergleichbaren Reaktivität mit Indenen, als zweifach substituierte
Indenderivate angesehen werden und können deshalb den entsprechenden Reaktionen der Indene
gleichgestellt werden.
(CH2)n
mit n = 3
oder
1,2,3,5-Tetrahydro-s-indacen (6)
(CH2)n
mit n = 3
oder
2a,3,4,5-Tetrahydroacenaphtylen (14)
1: R = Me
2: R = Ph
3: R = Me
4: R = Ph
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6.1.2 Darstellung von 1,2,3,5-Tetrahydro-s-indacen [5,6-(CH2)3(C9H6)]
Die Darstellung von 5,6-(CH2)3(C9H6) (6) gelingt durch eine zweistufige Synthese.33 Das
Reaktionsschema in Abb. 4 zeigt den beschrittenen Syntheseweg, als Variation der Route B in
Abb. 2.
OO
Cl
-HCl
O
1. NaBH4
2. -H2O
AlCl3
+
[H+]
O
Abb. 4: Darstellung von 6 ausgehend von Indan und Acrylsäurechlorid.34
Dabei wird zunächst Keton (5) durch vinyloge Friedel-Crafts-Acylierung von Indan mit
Acrylsäurechlorid gebildet.34 Die Darstellungsmethode lehnt sich dabei an eine modifizierte
Nazarov-Cyclisierung an.100 Die zunächst gebildete Benzoylverbingung cyclisiert unter
Protonenkatalyse zum gewünschten Keton 5 (Abb. 4).
In einem folgenden Schritt wird mittels NaBH4 in Diethylether unter Ethanolzugabe zum
Alhohol reduziert. Am Wasserabscheider wird unter Verwendung kataytischer Mengen von p-
Toluolsulfonsäure Wasser eliminiert. Das erhaltene Rohprodukt 6 wird durch
Säulenchromatographie gereinigt. Als stationäre Phase dient dabei Kieselgel, als mobile Phase
Petrolether. Das Produkt 6 kann nach Entfernung des Eluierungsmediums als hellgelbe
Flüssigkeit erhalten werden.
Zur Derivatisierung von 6 kann auch Croton- oder Tiglinsäure eingesetzt werden.35,100
Die von der Firma Dow Chemical Company erstmals vorgestellte Verbindung 6 wurde unter
Verwendung von 3-Chlorpropionsäurechlorid dargestellt. Dabei wird jedoch nur eine Ausbeute
von 16 % erhalten.69c Forster, Rausch und Chien konnten 1998 vergleichbare Verbindungen aus
Tetralin und 2-Bromisobuttersäurebromid erhalten.36 In der vorliegenden Arbeit wird eine
Variante beschrieben, die es ermöglicht eine Ausbeute von 25 % der Theorie zu erhalten.
Da die Verbindungen 5, 6 lediglich über einen anderen Reaktionsweg erhalten werden, die
Moleküle jedoch seit längerem bekannt sind, wird hier auf eine eingehende Diskussion bezüglich
5 6
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der analytischen Daten verzichtet. Festgehalten werden kann jedoch, daß die spektroskopisch-
analytischen Werte (IR, NMR) mit denen, welche in der Literatur aufgeführt sind,69c identisch
sind.
6.1.3 Darstellung von 2a,3,4,5-Tetrahydroacenaphtylen [3,4-
(CH2)3(C9H6)]
4,5,6,7-Tetrahydroinden und 2a,3,4,5-Tetrahydroacenaphtylen (14) zeigen ein vergleichbares
Strukturelement in ihren Moleküldarstellungen (siehe Abb. 5):
Das annelierte und hydrierte Sechsringsystem
In Abb. 5 wird diese Betrachtungsweise in Form des harausgehobnenen Strukturelements im
Molekül 14 verdeutlicht.
1
2
34
5
6
7
1
23
4
5
6
7
8
2a
Abb. 5: Strukturanalogien in 4,5,6,7-Tetrahydroinden (links) und im Molekül 14 (rechts).
Die zu ansa-Bis(indenyl)zirconocen strukturell ähnlichen Zirconocenekomplexe von 4,5,6,7-
Tetrahydroindenen haben bereits durch die frühen Arbeiten Brintzingers ein großes Interesse
gefunden.37 Diese Komplexe wurden durch Hydrierung des aromatischen Sechsrings der
korrespondierenden komplexierten Indenylliganden erhalten.38 Eine solche Route limitiert die
Synthese weitere Komplexe, besonders solcher, die zusätzliche reduktionsempfindliche
Funktionen tragen. Daher ist eine Direktsysnthese von 4,5,6,7-Tetrahydroindenen oder deren
Benzoderivate, wie 14 wünschenswert.
4,5,6,7-Tetrahydroindene39 können als 1,2-disubstituierte Cyclopentadiene aufgefaßt werden
(Abb. 5). Diese können metalliert und entsprechend mit Chlorsilanen umgesetzt werden. Die so
erhaltenen Verbindungen dienen dann als potentielle Liganden zur Komplexierung von Metallen
der Gruppe 4 im Periodensystem der Elemente. Durch die silatrope [1,2]-Umlagerung in
Cyclopentadienylsystemen40 werden auf diese Weise 2-silylsubstituierte Komplexe zugänglich,
welche, bei entsprechendem Ligandengerüst, CS-Symmetrie aufweisen und formal dem 2-
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Indenyltyp [(2-C9H6)(tBuN)SiMe2]TiCl2 (52) entsprechen (Abschnitt 8.3.1).41 In [3,4-
(CH2)3(C9H6)] (14) (Abb. 5, rechts) ist diesbezüglich keine silatrope [1,2]-Umlagerung
notwendig, da die Silylsubstitution in Stellung 1 formal der „Position 2“ entspricht.
Bislang ist nur wenig über die Synthesemethoden zur Darstellung von 3,4-disubstituierten
Indenen bekannt. Die Verbindung 3,4-(CH2)3(C9H6) (14) läßt sich als ein solches Molekül
auffassen (Abb. 5 und Abb. 6).
Die Synthese dieses Moleküls gelang bereits von Richter und Silver durch eine Cugaev-
Eliminierung des Xanthogensäuremethylester von 3,4,5,10-Tetrahydroacenaphtylen-1-ol (13).42
Wie bereits Eingangs erwähnt, stellt die direkte Vorstufe des Indanols das entsprechende Keton
12 dar. In dieser Arbeit wird ein vereinfachter Zugang zur Carbonsäure 10 vorgestellt (Abb. 6).
O
BrZn
COOEt
HO
COOEt COOEt
COOH
O OH
COCl
AlCl3  NaBH4
+ -H2O
 SOCl2
-H2O
Isomerenverhältnis:  2                   :              1
COOEt
1. Verseifung
2. Ni , 5 bar, H2
COCl
Abb. 6: Darstellung von 14.
Dabei wird α-Tetralon nucleophil mit dem Reformatzky-Reagenz zur Reaktion gebracht und so
der „C2-Baustein“ eingeführt. Der entstehende Alkohol 7 wird im nachfolgendem Schritt zu
Verbindung 8 dehydratisiert. Die Gesamtsynthese lehnt sich dabei an einen modifizierten
7 8
8 10 11
11 12 13
14b14a
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Syntheseweg, wie er von Boekelheide und Larrabee zur Darstellung von Perinaphtenen
verwendet worden ist an.43
Eine zu der Synthese von 8 äquivalente Methode besteht in der Einführung des „C2-Bausteins“ in
Form eines geeigneten Wittig-Reagenzes. Dieses kann durch Reaktion von
Triethylphosphonoacetat mit NaH in THF erhalten werden. Bei dieser Methode werden die
Syntheseäquivalente 9a bzw. 9b in einem Isomerengemisch erhalten. Das Reagenz selbst
erzwingt in diesem Fall die Eiminierungsrichtung (Abb. 7). Die Syntheseroute zu den
Carbonsäureestern zeigt sich mit einer Ausbeute von 39 % d. Th. in einem Syntheseschritt
vorteilhaft im Vergleich zur Darstellung von 8. Bei der Synthese von 8 wird in zwei Stufen nur
eine geringfügige Verbesserung von 43 % der theoretischen Ausbeute erreicht.
COOEt
EtOOC
O
P
COOEt
O
Na+
-Et2PO2
-Na+
9b
+
9a
Isomerenverhältnis:  2 (9a) :  3 (9b)
Abb. 7: Darstellung von 9.
Die Moleküle 8 wie auch 9 können zur weiteren Synthese von 3,4-(CH2)3C9H6 (14) eingesetzt
werden. Nach Verseifung der Esterfunktion wird mittels Raney-Nickel und einem
Wasserstoffdruck von 5 bar die olefinische Doppelbindung hydriert und die Carbonsäure 10
erhalten. Die Überführung der Carbonsäure 10 in das rote, ölige Carbonsäurechlorid (11), wird
mittels Thionylchlorid erreicht. Dabei wird die Carbonsäure 10 (Abb. 6) als Rohprodukt direkt
weiterverarbeite, da sich 11 destillativ leicht reinigen läßt (Abb. 6). Cyclisierung durch eine
intramolekulare Friedels-Crafts-Acylierung ergibt das hellgelbe Keton 12 in einer
Gesamtasbeute von 21 % d. Th. bezogen auf 1-Tetralon (Abb. 6). Es folgt die Reduktion des
Ketons 12 mit NaBH4 in Diethylether unter Zugabe von Ethanol zum Alkohol 13 in über 91%-
iger Ausbeute d. Th. Im letzten Reaktionsschritt wird die Dehydratisierung, in HCl-gesättigtem
Ethanol vorgenommen (Abb. 6). Die Reinigung erfolgt durch Zugabe von Wasser und Extraktion
der Verbindung 14 mit Diethylether. Nach Entfernung des Lösungsmittels im
Wasserstrahlpumpenvakuum wird das Rohprodukt durch Säulenchromatographie an
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Aluminiumoxid als stationäre Phase und Petrolether als mobile Phase gereinigt. Hierbei wird die
Zielverbindung in Form eines Isomerengemisches in 15 % Ausbeute d. Th. erhalten, wobei 14a
zu 33% im Verhältnis zum Isomer 14b vorliegt (Abb. 6 unten).
6.1.3.1 Spektroskopie und Charakterisierung
Die Charakterisierung ausgewählter Zwischenstufen bei der Synthese des Moleküls 14 soll im
Folgenden ausgeführt werden. Dabei wird besonders auf die schnell zugänglichen und
aussagekräftigsten Analysemethoden abgezielt. Eine umfassendere Charakterisierung kann
Kapitel 12 (Experimenteller Teil) entnommen werden.
Durch die Reaktion des Reformatzky-Reagenzes BrZnCH2COOEt mit α-Tetralon entsteht der
Alkohol 7. Neben der Carbonylfunktion, die bei 1741 cm-1 beobachtet wird, findet man auch die
charakteristische OH-Valenzschwingung bei 3494 cm-1 im IR-Absorptionsspektrum. Im
13C{1H}-NMR-Spektrum werden die Resonanzsignale der jeweiligen Gruppierung bei 172.4
ppm (C=O) bzw. 71.3 ppm (C-OH) aufgefunden.
Der Carbonsäureester 8 (Abb. 6) wird durch Wassereliminierung aus dem Alkohol 7 erhalten.
Die Verbindung 8 absorbiert im IR-Bereich bei einer Wellenlänge von 1728 cm-1 und läßt sich
damit gut vom Alkohol 7 und dem Carbonsäurechlorid 11 unterscheiden. Das Resonanzsignal
bei 170.8 ppm im 13C{1H}-NMR-Spektrum kann der Funktion C=O zugeordnet werden. Die
syntheseäquivalente Verbindung 9 liegt in Form zweier Isomere vor, welche sich durch die
vinylischen Protonensignale im 1H-NMR-Spektrum bei 6.25 ppm (9a) bzw. 5.80 ppm (9b)
unterscheiden lassen.
Das Carbonsäurechlorid 11 zeigt eine für diese Verbindung charakteristische IR-Absorption bei
1796 cm-1 [νCO]. Das Signal des Kohlenstoffkerns der Carbonylgruppe wird im 13C{1H}-NMR-
Spektrum bei 172.3 ppm gefunden.
Durch die Cyclisierung des Carbonsäurechlorid 11 zum Keton 12 verschiebt sich das
Resonanzsignal des Kohlenstoffkerns der C=O-Funktion nach tieferem Feld und man findet das
entsprechende Signal bei 206.2 ppm, einer typischen chemischen Verschiebung für
Kohlenstoffatome einer cycloaliphatischen C=O Funktion. IR-spektroskopisch wird die
Carbonylbande [νCO] bei 1705 cm-1 beobachtet.
Die Reduktion des Ketons 12 führt zum Alkohol 13 (Abb. 6). Der Schmelzpunkt von 13 wurde
zu 94 °C bestimmt.42
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Im letzten Reaktionsschritt zur Darstellung von 14 wird die Dehydratisierung von 13
durchgeführt. Das Isomerengemischvon 14a und 14b konnten erstmals mittels Elementaranalyse,
13C{1H}-NMR- und IR-Spektroskopie charakterisiert werden. Das Vorliegen von Isomeren läßt
sich im 1H-NMR-Spektrum deutlich erkennen. Für 14a wird lediglich ein Resonanzsignal in
Form eines Singuletts bei 5.90 ppm (im Bereich olefinischer Protonen) beobachtet. Für 14b
werden die Signale bei 6.55 und 6.90 ppm in Form zweier Pseudodubletts mit einer
Kopplungskonstanten von 3JHH = 5.4 Hz gefunden, wie sie für monosubstituierte 3-
Indenverbindungen typisch sind.
Die dargestellten Indenderivate 1,3-Me2(C9H6) (3), 1,3-Ph2(C9H6) (4), 5,6-(CH2)3(C9H6) (6) und
3,4-(CH2)3(C9H6) (14) werden in weiteren Syntheseschritten als Edukte zur Darstellung von 2-
Bromindenen und 1-Indenylsilanen eingesetzt (Abschnitte 6.2 und 6.3.2). Die weitere
Modifikation der Indene kann durch Aktivierung der allylständigen bzw. vinylischen
Kohlenstoffatome erreicht werden. Insbesondere eignen sich hier die Metallierung mit nBuLi am
allylständigen Kohlenstoffatom sowie die Bromaddition an die vinylischen Doppelbindung. Die
letztere Variante eröffnet die Möglichkeit 2-Bromindene zu generieren, welche für weitere
Synthesen von Silanen und Silazanen hervorragend geeignet sind. Im nachfolgenden Kapitel soll
dies verdeutlicht werden.
6.2 2-Bromindene des Typs 2-Br(1,3-R2C9H5) und 2-Br(5,6-R2C9H5) 
mit R = Alkyl, Aryl
Die Knüpfung einer Si-C-Bindung kann z.B. durch die Reaktion von Chlorsilanen mit
Grignardreagenzien erreicht werden. Um ein Magnesiumorganyl von Indenderivaten in Position
2 zu erhalten müssen zunächst 2-Bromindenderivate synthetisiert werden.
6.2.1 Synthese und Eigenschaften von 2-Bromindenen
Die Synthese von 2-BrC9H7 (15) ist auf zwei verschiedenen Wegen möglich. Sie gelingt
einerseits durch Eliminierung von HBr aus 1,2-Dibromindan,44a andererseits ist auch die
Wassereliminierung aus dem kommerziell erhältlichen 2-Bromindanol-1 durch Erhitzen in
Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart von P4O10 ist möglich.44b Im Rahmen dieser Arbeit wurde
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die Synthese von 2-Brominden auf weitere Indenderivate ausgeweitet, wobei bevorzugt die
erstgenannte Methode zum Einsatz kam.
In Abb. 8 sind die Reaktionen zur Darstellung der Bromverbindungen 15 bis 18 aufgezeigt. Die
Substanzen 2-Br[5,6-(CH2)3(C9H5)] (16) und 2-Br(1,3-Me2C9H5) (17) konnten erstmals
synthestisiert werden; 2-Br(1,3-Ph2C9H5) (18) wurde von Koelsch et al. sowie Tolbert und
Siddiqui als Ausgangsverbindung zur Darstellung des entsprechenden 2-Bromindenylanions
verwendet.45 R. Weiß und S. Luft isolierten das Dibromaddukt von 1,3-Diphenylinden, welches
sich bei 95 °C wahrscheinlich unter HBr Abspaltung zersetzt.46
Br
R
R
R
R
1. Br2
2. -HBr
(CH2)n(CH2)n
Abb. 8: Darstellung von 15 bis 18.
Zur Synthese der 2-Bromindene 15 - 18 wurden im ertsten Reaktionsschritt zunächst die
Indenderivate in Diethylether gelöst und auf 0 °C gekühlt. Danach wird elementares Brom
tropfenweise addiert. Die so erhaltenen rohen Dibromaddukte werden im Fall der 1,3-
unsubstituierten Indene destillativ (1,2-Dibromindan) bzw. chromatographisch an Kieselgel als
stationäre Phase und einer Mischung aus Hexan/Methylenchlorid von 10:1 gereinigt. Dabei
konnte ausgehend von 5,6-(CH2)3(C9H6) (14) das Dibromaddukt 16a erstmals erhalten werden.
Br
Br
Die HBr-Eliminierung der Dibromaddukte wird in Tetralin bei 180 °C durchgeführt. Zur
Isolation von 2-Br(C9H7) (15) wird im Ölpumpenvakuum fraktionierend destilliert. Die Fraktion
mit einem Siedebereich zwischen 50-65 °C wird anschließend mit Methanol versetzt. Bei –25 °C
kristallisiert das Produkt aus und kann filtriert werden.
15: n = 0, R = H
16: n = 3, R = H
17: n = 0, R = Me
18: n = 0, R = Ph
Inden: n = 0, R = H
 3: n = 0, R = Me
 4: n = 0, R = Ph
 6: n = 3, R = H
16a
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Die Reinigung von 18 erfolgt durch destillatives Entfernen des Tetralins im Ölpumpenvakuum.
Zur Vorreinigung des Rückstandes wird durch Kieselgel filtriert. Nach Entfernung des Eluenten
wird das ölige Rohprodukt aus Methanol bei –25 °C kristallisiert.
Bei 1,3-disubstituierten Indenen (17, 18) findet die HBr-Eliminierung bereits bei 25 °C statt,
so daß die Isolierung von reinen Dibromaddukten nicht möglich war. Die etherischen Lösungen
der Dibromadukte wurden daher zur vollständigen HBr-Eliminierung 15 h bei 25 h gerührt, das
Lösungsmittel entfernt und der Rückstand chromatographisch gereinigt.
Die Verbindungen 2-Br(C9H7) (15), 2-Br[5,6-(CH2)3(C9H5)] (16) und 2-Br(1,3-Ph2C9H5) (18)
stellen farblose Feststoffe dar, welche bei 37, 95 bzw. 82 °C schmelzen; 2-Br(1,3-Me2C9H5) (17)
wird als ölige Flüssigkeit erhalten.
Die Gesamtausbeuten aller dargestellten Verbindungen sind in Tab. 1 zusammengefaßt und
beziehen sich auf die jeweils eingesetzte Indenkomponente.
Tab. 1: Ausbeuten der 2-Bromindenderivate 15 - 18.
Verbindung 15[44b] 16 17 18
Ausbeute in %a 21 11 97 94
a Die Ausbeuten beziehen sich auf die eingesetzten Indene. 2-Br(C9H7) (15), 2-Br[5,6-(CH2)3(C9H5)] (16), 2-Br(1,3-
Me2C9H5) (17) und 2-Br(1,3-Ph2C9H5) (18).
Der auffällige Unterschied im Reaktionsverhalten der Dibromaddukte 1,3-unsubstituierter und
1,3-disubstituierter Indene bei der Eliminierung von HBr kann erklärt werden, wenn ein
E1-Mechanismus angenommen wird.
Das dabei auftretende Kation wird durch den Alkyl- bzw. Arylsubstituenten R stabilisiert:
Br
R
R
H
Diese Stabilisierung erleichtert die HBr-Abstraktion bereits bei 25 °C. Ohne die stabilisierenden
Substituenten muß die HBr-Eliminierung durch hohe Temperaturen induziert werden. Dadurch
treten möglicherweise intermolekulare Friedel-Crafts-Akylierungen am aromatischen Ring zu
hochmolekularen Verbindungen in den Vordergrund. Die sehr guten Ausbeuten von 1,3-
disubstituierten 2-Bromindenen 17 und 18 sind damit die direkte Folge der
Reaktionsbedingungen der HBr Eliminierung.
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6.2.2 Spektroskopie und Röntgenstrukturanalyse
Tab. 2 zeigt einen Vergleich ausgewählter NMR-Signale der Verbindungen 2-Br(C9H7) (15), 2-
Br[5,6-(CH2)3(C9H5)] (16), 2-Br(1,3-Me2C9H5) (17) und 2-Br(1,3-Ph2C9H5) (18). Die Auswahl
der Resonanzsignale wurde auf der Basis vergleichbarer Strukturelemente getroffen, sodaß eine
zusammenfassende Diskussion möglich wird.
Tab. 2: Ausgewählte 1H- und 13C{1H}-NMR Meßdaten für 15 bis 18, gemessen in CDCl3.
Verb. 1H-NMR (δ) ppm   13C{1H}-NMR (δ) ppm
H(3) CBr C
15[44b] 3.67 125.4 144.6, 143.2
16      3.55 123.8 143.0, 141.5
17      3.43 129.9 147.8, 144.0
18      4.76 129.5 147.7, 143.6
2-Br(C9H7) (15), 2-Br[5,6-(CH2)3(C9H5)] (16), 2-Br(1,3-Me2C9H5) (17) und 2-Br(1,3-Ph2C9H5) (18).
Auffällig für 18 ist die Tieffeldverschiebung des Signals für das allylständige Wasserstoffatom
an C(3). Für 18 wird ein Resonanzsignal bei 4.76 ppm gefunden. Im Gegensatz dazu liegt bei
allen anderen 2-Bromindenen das entsprechende Resonanzsignal bei etwa 3.5 ppm. Ursache
dafür könnte die Entschirmung des Protons durch den elektronenziehenden Charakter (-I-Effekt)
des Phenylsubstituenten darstellen.
In den 13C{1H}-NMR Spektren wird bei den 1,3-disubstituierten Verbindungen 17 und 18 ein um
4 bis 5 ppm nach höherem Feld hin verschobenes Signal für das quartäre Kohlenstoffatom C(2)-
Br gefunden. Der Unterschied in der chemischen Verschiebung der Signale für die
Kohlenstoffatome C(8) und C(9) wird durch die 1,3-Substitution noch verstärkt und die Werte
der Resonanzsignale werden, verglichen mit 15 und 16, bei tieferem Feld gefunden.
Im Finger-print-Bereich kann die Schwingungsabsorption νC-Br bei 1019 für 16, 995 für 17 und
1071 cm-1 für 18 gefunden werden. Die C=C-Valenzschwingung tritt bei allen Verbindungen 15
bis 18 bei 1450 cm-1 auf. Verbindung 18 zeigen erwartungsgemäß zwei starke Absorptionen bei
696 (Deformationsschwingungen C-H, out-of-plane) und 744 cm-1 (Ringdeformations-
Schwingung) wie sie für monosubstituierte Aromaten typisch sind.
Von Verbindung 18 konnte durch Kristallisation aus Petrolether bei 25 °C farblose Einkristalle
erhalten werden. 18 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. Die kristallographischen
Daten der Verbindung 18 können im Experimenteller Teil, Kristallographischer Anhang
eingesehen werden. Die Abb. 9 zeigt die Molekülstruktur von 18 im Festkörper.
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Abb. 9: Festkörperstruktur von 18 mit entsprechendem Atomnummerierungsschema (ORTEP-
Plot, 50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
In Tab. 3 sind ausgewählte Bindungsabstände und -Winkel von 18 aufgeführt. Ein Vergleich der
C=C-Bindungsabstände in den aromatischen Sechsringen zeigt, daß diese mit 1.39-1.40 Å im
Bereich üblicher aromatischer C-C-Doppelbindungsabstände liegen.
Tab. 3: Ausgewählte Bindungsabstände und -Winkel von 18.
Bindungsabstände [Å] Winkel [°]
C(4)-C(9) 1.408(2) C(3)-C(2)-Br(1) 120.56(13)
C(5)-C(6) 1.396(3) C(2)-C(1)-C(10) 128.57(17)
C(10)-C(11) 1.400(3) Br(1)-C(2)-C(3)-C(16) 52.0(2)
C(2)-Br(1) 1.872(2) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -178.28(18)
Die Bindungslänge C(1)-C(2) zeigt sich mit 1.35 Å vergleichsweise kürzer, was ihrem
olefinischen Charakter entspricht. Die Bindungslänge C(2)-Br(1) stimmt mit 1.87 Å gut mit
anderen C-Br Bindungslängen (Abstand Br-Csp2 = 1.88 Å) überein.47 Dabei indiziert der
Bindungswinkel C(3)-C(2)-Br(1) mit 120° die Bindung des Bromatoms an ein sp2-hybridisiertes
Kohlenstoffatom. Insbesondere der Torsionswinkel C(2)-C(3)-C(4)-C(5) mit –178.28° zeigt, daß
die Indenstruktureinheit nahezu planar vorliegt.
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6.3 Indenylsilane des Typs 2-SiR1R22(C9H7)
6.3.1 Synthese und Eigenschaften von 2-Indenylsilanen
Die Synthese von 2-Indenylsilanen ist von Interesse, weil zum einen positionsabhängige Effekte
der SiMe3-Funktion in Komplexen der Art (Ind)TiCl3 bezüglich der Position 1 bzw. 2 im
Indenylliganden verglichen werden können (Abschnitt 9.2). Zum anderen ermöglicht es die
Einführung eines Silylenbrückenbausteins in Position 2 des Indenylrestes eine neue Symmetrie in
silylenverbrückten, indenylhaltigen ansa-Zirconocendichloriden oder ansa-Halbsandwichtitan-
Komplexen zu verwirklichen. In Abb. 10 sind die, in dieser Arbeit, präparierten 2-Indenylsilane
aufgeführt.
Br
R2
Si
R2
R1Cl
R2
Si
R2
R1+
Mg
THF
Abb. 10: Darstellung von 19 bis 22 ausgehend von 15.
Die Einführung von Silylgruppen in der Position 2 von Indenen gelingt durch Umsetzung
entsprechender Chlorsilane mit der Grignardverbindung 2-Indenylmagnesiumbromid oder
Derivaten davon. Die Generierung der Grignardverbindung ist problematisch, da die Möglichkeit
von Nebenreaktionen durch inter- oder intramolekulare Transmetallierung bestehen. Dies ist
möglich, weil die Grignardverbindung 2-Indenylmagnesiumbromid selbst über ein acides
Wasserstoffatom in Position 1 verfügt. Die Verbindungen 2-SiMe3(C9H7) (19) und 2-
HSiMe2(C9H7) (20) wurden von Ratika und Taylor bzw. Davison und Ratika im Rahmen ihrer
Untersuchungen zu silatropen Umlagerungen in Indenen bereits beschrieben.48 Bei der von
Davison und Rakita durchgeführten Synthese wird die Präparation der Grignardverbindung bei 0
bis -20 °C durchgeführt, um die genannten Nebenreaktionen zu umgehen. Dabei wird jedoch nur
eine Ausbeute von 43 % der Theorie, bezogen auf 2-Brominden erreicht. Die hier vorgestellte
Methode erreicht Ausbeuten bis zu 97 % bezogen auf 2-Brominden. Die Transmetallierung kann
durch eine Eintopfsynthese vermieden werden. Dabei wird 2-Brominden zu einer Mischung
bestehend aus Magnesiumpulver und einem Überschuß an entsprechendem Chlorsilan in THF
getropft. Das intermediär gebildete Metallorganyl reagiert sofort mit dem Chlorsilan zur
silylierten 2-Indenylverbindung weiter. Durch diese Reaktionsführung kann auch bei der
19: R1 = Me, R2 = Me
20: R1 = H, R2 = Me
21: R1 = Cl, R2 = Me
22: R1 = Me, R2 = Ph
15
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Siedetemperatur des THFs gearbeitet werden. Auf diese Weise ist eine Vielfalt von 2-
Indenylsilanen zugänglich.
Die Substanzen 2-SiMe3(C9H7) (19) und 2-HSiMe2(C9H7) (20) stellen bei 25 °C farblose, ölige
Flüssigkeiten dar, welche im Ölpumpenvakuum in einer Kugelrohrdestillationsapparatur
destilliert werden können. Vergleichsweise stellt 2-MeSiPh2(C9H7) (22) einen farblosen
Festkörper dar, der bei 91 °C unzersetzt schmilzt. Eine vorteilhafte Alternative zur Destillation
ist die chromatographische Reinigung an Kieselgel, da Indene thermosensensibel Verbindungen
darstellen. Man chromatographiert an Kieselgel als stationärer Phase und einer Mischung aus
Hexan/Methylenchloride von 10:1 als mobile Phase. Alle Verbindungen außer 2-ClSiMe2(C9H7)
(21) können auf diese Weise gereinigt werden. 21 kann ohne weitere Reinigung zur Synthese
eingesetzt werden.
6.3.2 Synthese und Eigenschaften von 1-Indenylsilanen
Die Darstellung der 1-Indenylsilane 1,2-(SiMe3)2(C9H6) (23), 1-SiMe3[5,6-(CH2)3(C9H5)] (24)
und 1-SiMe3[3,4-(CH2)3(C9H5)] (25) gelingt zweckmäßig durch die Reaktion von Chlorsilanen
mit Lithiumindeniden. Die 1-Indenylsilane eignen sich zur Einführung des Indenylbausteins als
Liganden in Komplexen der Art (η5-Ind)TiCl3 durch Reaktion der 1-Indenylsilanen mit TiCl4
unter Bildung von ClSiMe3. In diesem Zusammenhang soll die Synthese der Verbindungen 23 -
 25 betrachtet werden.
SiMe3
SiMe3
SiMe3 SiMe3
SiMe3
1. nBuLi
2. ClSiMe3
1. nBuLi
2. ClSiMe3
1. nBuLi
2. ClSiMe3
Abb. 11: Darstellung der Verbindungen 23 bis 25.
15 23
6 24
14 25
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Die Verbindungen 1,2-(SiMe3)2(C9H6) (23), 1-SiMe3[5,6-(CH2)3(C9H5)] (24) und 1-SiMe3[3,4-
(CH2)3(C9H5)] (25) wurden durch durch Metallierung der entsprechenden Indenderivate 15, 6
und 14 und nachfolgender Umsetzung mit Chlortrimethylsilan erhalten. Die Reinigung wird
durch Chromatographie analog der Verbindungen 19 bis 22 vorgenommen. Das
Bis(trimethylsilyl)inden 23 wird dabei als ein farbloser Festkörper mit einem Schmelzpunkt von
67 °C erhalten. Davison und Ratika fanden einen vergleichbaren Schmelzpunkt von 69 °C.48 Bei
den Verbindungen 24 und 25 handelt es sich hingegen um stark lichtbrechende, ölige
Flüssigkeiten, welche erstmals als Edukte für die Darstellung der Indenyltitantrichloride [5,6-
(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (60) bzw. [3,4-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (61) (Abschnitt 9.1.1) synthetisiert
wurden.
Die 1-Indenylverbindung 1-MeSiPh2(C9H7) (26) konnte als Nebenprodukt bei der Darstellung
von 2-MeSiPh2(C9H7) (22) isoliert werden. 26 konnte erstmals röntgenstrukturanalytisch
charakterisiert werden. Die Sustanz 1-MeSiPh2(C9H7) (26) wurde wahrscheinlich durch die in
geringem Umfang ablaufende Transmetallierung der 2-Indenylgrignardverbindung zu der 1-
Indenyl-Grignardverbindung gebildet (s.o).50
6.3.3 Spektroskopie und Röntgenstrukturanalyse
Die dargestellten 1- bzw. 2-Indenylsilane 19 - 25 erlauben einen Vergleich gemeinsamer
Strukturelementen. Eine Auswahl von 1H- und 13C{1H}-NMR-Resonanzsignalen dieser
Strukrurelemente wird in Tab. 4 aufgeführt.
Tab. 4: Ausgewählte 1H- und 13C{1H}-NMR Meßdaten für 19 bis 25, gemessen in CDCl3.
1H-NMR (δ) ppm 13C{1H}-NMR (δ) ppmVerbindung SiMe H(allyl) C(Indenyl)-Si CH(allyl) SiMe
19 0.31 3.53 148.7 42.1 -1.1
20 0.45 3.59 146.6 42.7 -3.8
21 0.74 3.65 146.5 41.5 2.0
22 0.88 3.61 147.0 43.1 -3.3
23 -0.02, 0.29 3.73 150.4 50.7 -1.8, 0.1
24 0.01 3.45 - 48.2 0.0
25 -0.10 3.47 - 45.1 -2.5
19: 2-SiMe3(C9H7), 20: 2-HSiMe2(C9H7), 21: 2-ClSiMe2(C9H7), 22: 2-MeSiPh2(C9H7), 23: 1,2-(SiMe3)2(C9H6),
24:1-SiMe3[5,6-(CH2)3(C9H5)], 25: 1-SiMe3[3,4-(CH2)3(C9H5)].
Von besonderem Interesse ist der Unterschied der Resonanzwerte für die Methylprotonen der
SiMe-Struktureinheit, welche sowohl bei 1- und 2-Indenylsilanen vorhanden ist. Die 1,2-
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(SiMe3)2(C9H6) (23) erlaubt die direkte Gegenüberstellung der unterschiedlichen chemischen
Verschiebungen für die Methylprotonen der SiMe-Struktureinheiten. Die Signale der
Methylprotonen am Siliciumatom in Position 2 erscheinen tieffeldverschoben respektive denen
in Position 1. Dabei können SiMe-Protonensignale in der Position 1 bei -0.1 bis 0.0 ppm und
entsprechende Signale in Position 2 bei Werten zwischen 0.3 und 0.9 ppm beobachtet werden.
Die Signale für allyische Protonen sind uncharakteristisch sowohl für 1- bzw. 2-Indenylsilane bei
3.5 bis 3.7 ppm erkennbar.
Im Kohlenstoffresonanzexperiment ist kein positionsabhängiger Signalunterschied der SiMe-
Struktur-Einheiten feststellbar. Die chemische Verschiebungen liegen, sowohl für 1- als auch für
2-Indenylsilane, wenig charakteristisch, im Bereich zwischen -4 und 2 ppm. Jedoch ist
festzustellen, daß das Signal des Kohlenstoffkernes für das Strukturelement CHSiMe, mit Werte
um 42 ppm, generell bei tieferem Feld erscheint, als das der CH2-Einheit (45 bis 51 ppm).
Alle Verbindungen 19 bis 25 zeigen die charakteristische Absorption νSi-Me im Infrarotspektrum
für die bei 1250 cm-1. 2-HSiMe2(C9H7) (20) zeigt zusätzlich die starke Absorption der Si-H
Streckschwingung bei 2114 cm-1. Im IR-Spektrum von 2-MeSiPh2(C9H7) (22) findet man
Schwingungen bei 1422 und 1107 cm-1, welche aromatischen νSi-Ph Schwingungen zugeordnet
werden können.
Farblose Einkristalle von 2-MeSiPh2(C9H7) (22) und 1-MeSiPh2(C9H7) (26) können aus
Diethylether/Petrolethermischungen bei 25 °C erhalten werden, sodaß Röntgenstrukturanalysen
ermöglicht wurden. Verbindung 22 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca 26
hingegen in der triklinen Raumgruppe P-1. Die kristallographischen Daten beider Verbindungen
können Kapitel 12 (Kristallographischer Anhang) entnommen werden. In den Abb. 12 und Abb.
13 sind die Festkörperstrukturen der konstitutionsisomeren Indenylsilane 22 und 23 aufgezeigt.
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Abb. 12: Festkörperstruktur von 22 mit entsprechendem Atomnummerierungsschema (ORTEP-
Plot, 50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
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Abb. 13: Festkörperstruktur von 26 mit entsprechendem Atomnummerierungsschema (ORTEP-
Plot, 50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
Im Folgenden werden die in Tab. 5 aufgeführten strukturellen Merkmale der Moleküle
2-MeSiPh2(C9H7) (22) und 1-MeSiPh2(C9H7) (26) vergleichend diskutiert.
Tab. 5: Ausgewählte Bindungsabstände und -Winkel von 22 und 26.
22
Bindungsabstände [Å]
26
Bindungsabstände [Å]
Si(1)-C(1) 1.864(2) Si(1)-C(1) 1.880(2)
Si(1)-C(2) 1.867(2) Si(1)-C(2) 1.923(2)
Si(1)-C(11) 1.876(2) Si(1)-C(11) 1.897(2)
C(2)-C(3) 1.360(3) C(3)-C(4) 1.353(3)
C(7)-C(8) 1.395(3) C(7)-C(8) 1.405(3)
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Winkel [°] Winkel [°]
C(2)-Si(1)-C(17) 108.95(9) C(17)-Si(1)-C(2) 107.31(9)
C(10)-C(2)-Si(1) 127.07(14) C(3)-C(2)-Si(1) 108.50(13)
C(3)-C(2)-C(10) 108.40(18) C(4)-C(3)-C(2) 110.83(19)
C(9)-C(10)-C(2) 104.23(17) C(10)-C(2)-C(3) 102.54(16)
2-MeSiPh2(C9H7) (22) und 1-MeSiPh2(C9H7) (26).
Bei der Gegenüberstellung der jeweiligen Bindungsabstände Si-CInden, Si(1)-C(2), für 22 und 26
fällt auf, daß eine signifikant längere Bindung mit 1.923 Å zum sp3-hybridisierten
Kohlenstoffatom in 26 vorliegt. Die entsprechende Bindunglänge in 22 zeigt zum vinylischen
Kohlenstoffatom nur eine Länge von 1.867 Å. Diese Bindungslängenverkürzung könnte mit einer
möglichen schwachen π-Wechselwirkung zwischen unbesetzten d-Orbitalen des Siliciums und
dem p-Orbital des sp2-hybridisierten Kohlenstoffatoms erklärt werden. Auffällig erscheinen alle
Si-C-Bindungen in 22, verglichen mit 26, verkürzt.
Der Bindungswinkel im idealen, ebenen Fünfring beträgt 108°. Nahe diesem idealen Winkel
liegen sowohl in 22 [C(3)-C(2)-C(10), 108.4°; C(9)-C(10)-C(2), 104.2°] als auch in 26 [C(4)-
C(3)-C(2), 110.8°; C(10)-C(2)-C(3), 102.5°] vergleichbare Winkel im 5-gliedrigen Ring vor, so
daß in beiden Fällen von einem nahezu planarem Indensystem ausgegangen werden kann. Die
Winkel C(2)-Si(1)-C(17) mit 108.9° (22) und C(17)-Si(1)-C(2) mit 107.3° (26) indizieren eine
tetraedrische Bindungsanordnung um die Siliciumatome. Insbesondere die Bindungswinkel C-C-
Si für 22 [C(10)-C(2)-Si(1), 127.07(14)] und 26 [C(3)-C(2)-Si(1), 108.5°] zeigen die Bindung Si-
C zu unterschiedlich hybridisierten Kohlenstoffatomen im Indenbaustein (22: sp2; 26: sp3) an.
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7 Bifunktionale 2-Indenylsilane und 2-Indenylsilazane
Nachdem in Abschnitt 6.3.1 die Grundlage zur Darstellung von 2-Indenylsilanen geschaffen
wurde, eröffnet sich durch die Synthese von 2-ClSiMe2(C9H7) (21) die Möglichkeit zur weiteren
Funktionalisierung. Die Synthese silylenverbrückter organischer Kohlenwasserstoff-π-Perimeter
mit 2-Indenylbausteinen erscheint ausgehend von 21 als besonders günstig, da hier Reaktionen
mit Alkalicyclopentadienid oder Derivaten davon möglich sind. Die Umsetztung von 21 mit
tBuNH2 führt zu einem neuartigen Silazan.
7.1 Silane der Art [(2-C9H7)(C5H5)]SiMe2, [(2-C9H7)(1-C9H7)]SiMe2
und [(2-C9H7)(C13H9)]SiMe2
2-ClSiMe2(C9H7) (21) läßt sich mit Alkalicyclopentadienid und seinen Derivaten wie Indenid
oder Fluorenid in einer nucleophilen Substitutionsreaktion am Siliciumatom zur Reaktion
bringen. In ähnlicher Weise reagieren auch die 1,3-disubstituierten Abkömmlinge (27 und 28)
mit Natriumcyclopentadienid. Damit konnten die Verbindungen 29 bis 35 dargestellt werden. In
Abb. 14 soll der Syntheseweg zu diesen Verbindungen skizziert werden.
SiMe2
Me2
Si
Me2
Si
R
R
R1
R1
R
R
R
R
SiMe2Cl
R
R
R1R
1
Li+
Li+
Li+
Abb. 14: Reaktionsschema zur Synthese von 29 bis 35.
29: R = H; R1 = H
30: R = H; R1 = SiMe3
31: R = Me;R1 = H
32: R = Ph; R1 = H
33: R = H, R1 = H
34: R = H, R1 = SiMe3 35: R = H
21: R = H
27: R = Me
28: R = Ph
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7.1.1 Synthese, Eigenschaften und Reaktionsverhalten
Zur Synthese der Silane 29 bis 35 wird 21, 27 oder 28 in Diethylether bei 0 °C gelöst. Dazu
werden die Alkalicyclopentadienide (NaCp, LiInd und LiFlu), welche in Diethylether oder THF
gelöst sind, bei 0 °C zu den jeweiligen Chlorsilanen 21, 27 oder 28 getropft (Abb. 14). Die
erhaltene Reaktionsmischung wird anschließend 15 h bei 25  °C gerührt. Danach wird mit
Wasser versetzt, die organische Phase abgetrennt und diese mit MgSO4 oder Na2SO4 getrocknet.
Zur Reinigung werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt und der
Rückstand an Kieselgel als stationäre Phase mit einer Mischung aus Methylenchlorid/Hexan 1:10
fraktionierend chromatographiert oder aus einer Mischung Petrolether/Diethylether 1:1 bei -
25 °C kristallisiert (35). Nach Entfernung des Eluenten im Wasserstrahlvakuum am
Rotationsverdampfer werden die Verbindungen 29 - 35 erhalten. Bei den Substanzen 29 - 32
handelt es sich um schwach viskose farblose Öle. Die Verbindungen 33 - 35 werden als farblose
oder hellgelbe Feststoffe erhalten. 33 und 34 werden ebenfalls zunächst als stark viskose,
hellgelbe Öle erhalten, die bei längerer Aufbewahrung bei 4 °C wachsartige Festkörper ergeben.
Die Schmelzpunkte betragen 45 °C (33), 52 °C (34) und 125 °C (35).
Alle Verbindungen 29 - 35 sind gut in Diethylether oder THF löslich. 35 zeigt eine schlechte
Löslichkeit in Petrolether und wird aber von Toluol gut gelöst.
Die Silane 29 - 35 lassen sich in Diethylether bei –78 °C mit nBuLi metallieren. Auffälligerweise
zeigen die Lithiumverbindungen von 30, 32, 33, 34 und 36 eine nur geringe Löslichkeit in
Diethylether, im Vergleich zu 31 und 34. Offensichtlich erhöhen zusätzliche SiMe3 Funktionen
die Löslichkeit der Dilithiumsalze. Zu 29 - 35 vergleichbare Verbindungen mit Silylenbrücken in
Position 1 zeigen insgesamt eine bessere Löslichkeit der korrespondierenden
Lithiumverbindungen.
7.1.2 Spektroskopie und Röntgenstrukturanalyse
Die Verbindungen 29 - 32 und 35 enthalten jeweils in Position 2 substituierte Indenylbausteine,
die mit einer Cyclopentadienyl, 1-Indenyl bzw. Fluorenyleinheit silylenverbrückt sind. Durch
Rotation der π-Perimeter um die SiMe2-Cπ-Perimeter-Achsen, sollten sich die Methylprotonen der
SiMe2-Brückenfunktion als chemisch äquivalent zeigen. Damit erwartet man nur ein SiMe2-
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Signal im 1H-NMR-Experiment zu beobachten sein, wenn die Rotation schnell in der NMR-
Zeitskala erfolgt. Daß dies nicht bei allen Verbindungen 29 - 35 der Fall ist, zeigt Tab. 6. Hier
werden bei einigen Verbindungen zwei Signale für die SiMe2-Brückenfunktion beobachtet.
In Tab. 6 sind charakteristische NMR-Signale der Verbindungen 29 - 35 aufgeführt. Dabei
wurden die aussagekräftigsten Signale der Wasserstoffkerne, wie auch die der Kohlenstoffkerne,
unter Berücksichtigung vergleichbarer Strukturelemente ausgewählt.
Tab. 6: Ausgewählte 1H- und 13C{1H}-NMR Meßdaten für 29-35, gemessen in CDCl3.
13C{1H}-NMR (δ) ppm
C(quartär)Verb.a)
1H-NMR (δ)
ppm
SiMe CH(vinyl) CH(allyl) SiMe C C-Si
29 0.26 141.8 42.6; 45.3 -3.9 145.1; 146.5 146.5
30 -0.06; 0.26 141.8 43.4 -1.9
-0.9
145.1; 146.6 147.2 39.1
31 0.00; 0.15 - 48.0; 50.0 -3.1
-2.0
144.2; 145.9;
148.9
152.2
32 -0.25; 0.00 - 61.1; 42.5 -3.9
-1.6
137.9; 140.7;
146.2; 149.5;
152.1
154.5
33 0.58; 0.52 143.2
130.2
136.2
46.5; 43.5 -2.9
-3.3
146.5; 146.0;
145.7; 145.7
147.5
34 0.29; 0.35;
0.46
142.2
145.0
47.9; 42.7 -3.8
-3.6
-0.8
146.5; 145.7;
145.5; 144.9
147.5; 141.8
35 0.20 143.4 46.5; 43.4 -3.4 146.0; 145.7;
141.1; 143.4
146.0;
a) Die angegebenen Daten sind stets auf das Isomer mit dem größten Masseanteil bezogen. [(2-C9H7)(C5H5)]SiMe2
(29), [(2-C9H7)(SiMe3C5H4)]SiMe2 (30), [2-(1,3Me2C9H7)(C5H5)]SiMe2 (31), [2-(1,3Ph2C9H7)(C5H5)]SiMe2 (32),
[(2-C9H7)(1-C9H7)]SiMe2 (33), [(2-C9H7)(1-(3-SiMe3C9H7))]SiMe2 (34) und [(2-C9H7)(C13H9)]SiMe2 (35).
Die uneingeschränkte Rotation der π-Perimeter um beide SiMe2-Cπ-Perimeter-Achsen scheint
jedoch nur bei den Verbindungen [(2-C9H7)(C5H5)]SiMe2 (29), [(2-C9H7)(SiMe3C5H4)]SiMe2
(30) und [(2-C9H7)(C13H9)]SiMe2 (35) zu zutreffen. Das Spektrum von 29 zeigt beispielsweise
drei Signale bei 0.57, 0.51 und 0.26 ppm für die Methylgruppen der Silylbrücke. Die silatrope
Umlagerung und der Protonenshift im Cyclopentadienylsubstituenten in 29, welche auf den
langsamen 1,2- bzw. 1,3-Protonenshift zurückgehen, führt zu drei unterschiedlichen
Doppelbindungsisomeren des Cyclopentadienperimeters und damit zu drei Signalen der
entsprechenden SiMe2-Protonen. Aus den Intergalverhältnissen der Methylprotonen läßt sich
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ableiten, daß ein Isomer zu 85 % vorliegt. Diesem Isomer läßt sich das Signal der SiMe2-Gruppe
bei 0.26 ppm zuordnen.
Die Verbindung [(2-C9H7)(SiMe3C5H4)]SiMe2 (30) liegt zu 60% in Form eines Isomers vor, bei
welchem die Silylsubstituenten am gleichen Kohlenstoffatom im Cyclopentadienylrest gebunden
sind. Da man nur zwei Signale für die SiMe-Protonen im 1H-NMR-Spektrum im entsprechenden
Integralverhältnis erkennt, muß daraus der Schluß gezogen werden, daß in diesem Isomer keine
Rotationseinschränkung um die SiMe2-Cπ-Perimeter-Achsen vorliegt.
30 liegt weiter zu 40% in Form eines Doppelbindungsisomers vor. Dabei ist der
Cyclopentadienylbaustein 1,2- oder 1,3-disubstituiert. Es sind drei Signale für die
Metylfunktionen zu erkennen: zwei diastereotope Signale der SiMe2-Brückeneinheit bei 0.46 und
0.22 ppm sowie ein Signal für die SiMe3-Funktion bei 0.02 ppm. Auch die Methylenprotonen
des 2-Indenylbausteins zeigen sich als zwei Signale bei 3.55 und 3.50 ppm. Demnach wird den
SiMe3-Substituenten in diesem Isomer von 30 eine Rotationsbarriere hervorgerufen.
Ein Vergleich der Resonanzsignale der Silylbrücke von [(2-C9H7)(C5H5)]SiMe2 (29) mit dem
1,3-dimethylsubstituierten Indenylderivat 31 bzw. 1,3-diphenylsubstituierten Indenylderivat 32
bietet die Möglichkeit den Einfluß der Substituenten zu studieren. Die 1,3-positionierten
Substituenten am Indenylbaustein schränken die Rotation um die Si-CIndenyl-Achse ein, so daß
diastereotope Methylgruppen am Siliciumatom im Protonenresonanzspektrum zu beobachten
sind. Dabei liegt 31 in einem 1:1-Isomerengemisch zweier, silatroper Isomere des
Cyclopentadienylrestes, Verbindung 32 hingegen nur in einem Isomer vor, welche nicht näher
untersucht wurden.
Bei [(2-C9H7)(1-C9H7)]SiMe2 (33) und dessen Trimethylsilyderivat 34 läßt sich ein ähnliches
Verhalten beobachten. Hier werden ebenfalls zwei Signale für die Protonen des SiMe2-
Brückenbausteins beobachtet. Die beiden Methylgruppen erscheinen durch eine
Rotationseinschränkung des 1-Indenylsubstituenten diastereotop. Das periständige
Wasserstoffatom im 1-Indenylsubstituenten kollidiert mit den äußeren Wasserstoffatomen im 5-
Ring des 2-Indenylbausteins. Durch diese Rotationseinschränkung werden auch die
Methylenprotonen im 2-Indenylbaustein inäquivalent. Sie erscheinen in 31 als getrennte Signale
bei 3.64 bzw. 3.69 ppm im Vergleich zum Proton des 1-Indenylrestes bei 4.06 ppm. In gleicher
Argumentation findet man für 32 drei Signale bei 3.39, 3.48 und 3.94 ppm.
Damit läßt sich die Ursache der Rotationsbarriere auf Substituenteneffekte an den π-Perimetern
zurückführen. Insbesondere scheinen zur SiMe2-Brücke α-ständige Substituenten die Rotation
um die SiMe2-Cπ-Perimeter-Achsen einzuschränken. Als α-Substituenten lassen sich auch die
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annelierten, benzoiden 6-Ringe im 1-Indenyl (33) bzw. Fluorenylbaustein (35) ansehen.
Verbindung 35 zeigt jedoch im Gegensatz zu 33 keine diastereotopen Methylenprotonen für den
2-Indenylbaustein. Außerdem erscheinen die SiMe2-Protonen chemisch äquivalent, bei einem
Signalwert. Dieser Umstand läßt sich im Vergleich zu 33 nur dann erklären, wenn auch für 35
eine Rotationseinschränkung angenommen wird, wodurch die Lage der 2-Indenylebene senkrecht
zur Fluorenylebene erzwungen wird. Die Struktur von 35 in Lösung folgt, wie bei 33, aus der
Kollision mit den periständigen Wasserstoffatomen der anellierten 6-Ringe. Die nachfolgende
Abb. 15 soll dies nocheinmal verdeutlichen.
Si
Me
Me
H
H
H
Abb. 15: Struktur von 35 in Lösung. Schematische Darstellung (links) und
energieminimierte berechnete Geometrie (rechts).
Computerunterstützte Rechnungen zur energieminimierten Geometrie von 35 stützen diese
Betrachtungsweise.49 Insgesamt bleibt zu bemerken, daß die Intergration der Protonenspektren
eine wichtige Hilfe bei der Zuordnung der Signale in Isomerengemischen bietet. Aus Vergleichen
der Resonanzsignale in Tab. 6 lassen sich charakteristische 13C{1H}-NMR-Signale der 2-
Indenyleinheit ableiten. Die nachfolgende Abb. zeigt die Resonanzsignale ausgewählter
Kohlenstoffkerne (•). Die Auswahl der Signale wurde derart getroffen, daß ein Vergleich
entsprechender Kohlenstoffatome in der 2-Indenylstammverbindung und deren 1,3-
disubstituierten Derivate möglich ist. Die Gegenüberstellung zeigt, daß eine 1,3-Disubstitution
eine Tieffeldverschiebung im Vergleich zu Stammverbindung des C(2) Kohlenstoffkerns im 2-
Indenylrest bewirkt.
SiMe2 SiMe2
R
R42 - 43 ppm
146 - 147 ppm
142 - 143 ppm R = Me: 152 ppm
       Ph: 154 ppm
R = Me: 48 ppm
       Ph: 61 ppm
Weiterhin läßt sich aus Tab. 6 die Bereiche typischer chemischer Verschiebungen von SiMe-
Kohlenstoffkernen entnehmen. Die Resonanzsignale der Kohlenstoffkerne von SiMe2-Brücken
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werden alle im Bereich zwischen -4 und -2 ppm des 13C{1H}-NMR-Spektrums beobachtet.
Hingegen werden die Signale der SiMe3-Bausteine bei ca. -1 ppm gefunden.
Im Vergleich dazu ist die Infrarotspektroskopie, im Bezug auf die strukturellen Eigenheiten der
Verbindungen 29 - 35 wenig aussagekräftig. Allerdings zeigen alle Verbindungen im
Infrarotspektrum die typische Schwingung νSi-C(aliphastisch) bei ca. 1249 cm-1 und die typischen
Valenzschwingungen νC=C im Bereich von 3000 bis 3080 cm-1.
Die Verbindung 35 wurde, als Vertreter der oben aufgeführten Verbindungen 29 - 35,
exemplarisch durch Röntgenstrukturanalyse untersucht. Es konnten farblose Einkristalle aus
einer gesättigten Lösung von 35 in Diethylether bei 25 °C erhalten werden. Diese kristallisieren
im monoklinen Kristallsystem. Kristallographischen Einzelheiten der Verbindung 35 können in
Kapitel 12 (Experimenteller Teil, Kristallographischer Anhang) entnommen werden. In Abb. 16
ist das Resultat der Festkörperstruktur von 35 abgebildet.
C8
C9
C7
C10
C24 C12
C11
C23
Si
C13
C1
C6C2
C14
C5
C3
C15
C22
C4
C16
C21
C17
C20
C18
C19
Abb. 16: Festkörperstruktur von 35 mit entsprechendem Atomnummerierungsschema (ORTEP-
Plot, 50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
Die wichtigsten strukturellen Parameter der Verbindung 35 können der nachfolgenden Tabelle
entnommen werden.
Tab. 7: Ausgewählte Bindungsabstände und Winkel von 35.
Bindungsabstände [Å]
Si-C(24) 1.853(6) C(12)-C(13) 1.476(7)
Si-C(14) 1.858(6) C(2)-C(13) 1.385(10)
Si-C(23) 1.862(5) C(19)-C(20) 1.373(12)
Si-C(1) 2.028(5) C(7)-C(8) 1.390(9)
C(14)-C(15) 1.488(8)
Winkel [°]
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C(14)-Si-C(1) 107.3(3) C(11)-C(1)-Si 110.4(4)
C(24)-Si-C(23) 109.1(3) Mp(Ind)-Mp(Flu) 53.2(1)
Mp: Meanplane = Ebene, definiert durch die Atome im Fluoren- bzw. Indenylsystem.
Aus den Winkeln C(14)-Si-C(1) mit 107.3° und C(24)-Si-C(23) mit 109.1° läßt sich eine
tetraedrische Struktur um das Siliciumatom ableiten. Es fällt auf, daß die Bindung des
Siliciumatoms zum sekundären Kohlenstoffatom C(1) mit 2.028 Å im Vergleich zum vinylischen
Kohlenstoffatom C(14) bzw. den primären Kohlenstoffatomen C(23), C(24) mit 1.858 Å deutlich
verlängert erscheint. Zusammen mit den Daten der Röntgenstrukturanalyse für 22, sowie
vergleichbarer Si-C(sp2)-Bindungsabstände in (C5H4)2(SiMe2)2 50 zeichnet sich für die
durchschnittliche Bindungslänge Si-C(sp2) ein Wert von 1.86 bis 1.89 Å ab. Bindungen zu
sekundären C(sp3)-Kohlenstoffatomen erscheinen im Vergleich zu primären C(sp3)
Kohlenstoffatomen [1.858 Å] mit Werten zwischen 1.90 bis 2.02 Å verlängert.
Ein interessanter Vergleich ergibt sich bei einer Gegenüberstellung der berechneten
energieoptimierten Molekülgestalt (Bindungsordnung und sterische Gesamtenergie) und der
Molekülstruktur im Festkörper, wenn beide Moleküldarstellungen so definiert werden, daß der
Fluorensubstituent in der Papierebene liegt.
Abb 17: Vergleich der optimierten Struktur (links) und der Festkörperstruktur (rechts).
Beiden Darstellungen gemeinsam ist die Abwinkelung des Indenylbausteins bezüglich des
Kohlenstoffatoms C(11). Für den Torsionswinkel C(11)-C(1)-Si-C(14) in der Festkörperstruktur
wird ein Winkel von -8.9° beobachtet. Die Modellierung ergab einen Wert von -8°. Der
Schnittwinkel der Fluorenebene zur Indenylebene (definiert durch die Kohlenstoffatome im
Fluoren- bzw. Indensystem) wird annäherend durch den Tosionswinkel C(13)-C(12)-C(16)-
C(21) beschrieben. Dieser beträgt in der Festkörperstruktur 58.6°. Die Modellierung ergibt einen
entsprechenden Winkel von 65.6°. Somit wird sowohl im Festkörper wie auch im Modell eine
Stuktur erkannt, die für eine Vorzugskonformation der Indenylebene bezüglich der
C1
C1 Si
C1 C1
C2
C1
C1
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Fluorenylebene spricht. Diese Vorzugskonformation steht im Einklang mit Überlegungen zur
Stuktur in Lösung, welche zuvor erörtert wurde.
Theoretischer Teil: Kapitel 7
49
7.2 Silazane der Art (C9H5R2)SiMe2NHtBu mit R = H, Alkyl, Aryl
Die Synthese der Verbindungen 2-(C9H7)SiMe2NHtBu (37), 2-[5,6-(CH2)3(C9H5)]SiMe2NHtBu
(38), 2-(1,3-Me2C9H5)SiMe2NHtBu (39) und 2-(1,3-Ph2C9H5)SiMe2NHtBu (40) ist möglich, da
Chlorsilane bereitwillig mit primären und sekundären Aminen reagieren. Hierbei wirkt das
eingesetzte Amin selbst als Nukleophil und Base (binden des gebildeten HCl in Form des
entsprechenden Ammoniumsalzes). Zur vollständigen Umsetzung muß das eingesetzte Amin in
5-10 fachem Überschuß eingesetzt. Besonders geeignet sind flüchtige Amine wie tBuNH2 mit
niedrigem Siedepunkt. Alternativ können aber auch die Lithiumamide verwendet werden.51
7.2.1 Synthese, Eigenschaften und Spektroskopie
In Abb. 18 ist der Syntheseweg zu den Verbindungen 37 bis 40 dargestellt. Edukte für die
Darstellung bilden die 2-Bromindene 15 bis 18.
Mg,
SiMe2Cl2Br
R
R
(CH2)n SiMe2Cl
R
R
(CH2)n SiMe2
R
R
(CH2)n
tBuNH2
NHtBu
Abb. 18: Darstellung von 37 - 40 ausgehend von 15 - 18.
Für die Synthese werden die Chlorsilane 21, 27, 28 und 36 aus den entsprechenden
2-Bromindenen hergestellt und dann ungereinigt zu den Silazanen 37 - 40 weiterverarbeitet. Zu
Lösungen der Chlorsilane in Diethylether wird H2NtBu bei 0 °C in 10 fachem Überschuß
gegeben. Man läßt 15 h bei 25 °C rühren, entfernt alle flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum und nimmt in Petrolether auf. Es folgt eine Filtration durch eine G4-
Glasfilterfritte, um das ausgefalle Ammoniumsalz tBuNH2.HCl abzutrennen. Das Filtrat wird im
Ölpumpenvakuum vom Lösungsmittel befreit, wobei man die ungereinigten Produkte 37 - 40
erhält. Am Beispiel der Verbindung 37 konnte die Reinheit des Rohproduktes durch ein 1H-
NMR-Experiment auf 90 % der Theorie geschätzt werden. Aufgrund der
Hydrolyseempfindlichkeit der Si-N Bindung kann die Reinigung der öligen Flüssigkeiten im
15: n = 0, R = H
16: n = 3, R = H
17: n = 0, R = Me
18: n = 0, R = Ph
21: n = 0, R = H
36: n = 3, R = H
27: n = 0, R = Me
28: n = 0, R = Ph
37: n = 0, R = H
38: n = 3, R = H
39: n = 0, R = Me
40: n = 0, R = Ph
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Gegensatz zu den Silanen, z.B. des Typs
[(2-C9H7)(C5H5)]SiMe2 (Abschnitt 6.3.1), nicht chromatographisch an Kieselgel erfolgen. Bei
dieser Vorgehensweise würde NH2tBu entweichen und (2-C9H7)SiMe2- auf der
Kieselgeloberfläche unter Ausbildung von Siliconfunktionen gebunden. Die Reinigung erfolgt
daher destillativ. Zweckmäßig wird dabei eine Kugelrohrdestillationsapparatur verwendet. Dabei
müssen jedoch Ausbeuteeinbußen bis zu 50 % d. Th. hingenommen werden. Möglicherweise
werden durch die Reaktion der allylischen Wasserstoffatome der Indenylbausteine mit der
Silazanfunktion neue Si-C-Verknüpfungen unter Austritt von tBuNH2 gebildet. Infolgedessen
würden oligomere Indenylsilane entstehen, die nicht zu destillieren sind. Tatsächlich wird bei der
Destillation von 37 als Destillationsrückstand stehts ein hellgelbes viskoses Öl erhalten, welches
selbst bei Temperaturen von >250 °C im Ölpumpenvakuum nicht flüchtig ist.
Die hohe Hydrolyseempfindlichkeit der Si-N-Bindung, z.B. gegen Luftfeuchtigkeit, wird durch
die Flüchtigkeit des eingesetzten NH2tBu verstärkt, wodurch die elementaranalytische
Bestimmung meist nur unbefriedigend ausfällt.
In Tab. 8 ist eine Übersicht der 1H- und 13C{1H}-NMR- Signalen von Strukturelementen in den
Verbindungen 37 – 40 gegeben. Dabei wurde die Auswahl wurde so getroffen, daß eine
Diskussion der chemischen Verschiebung der Resonanzsignale ähnlicher Strukturelemente
vergleichend möglich ist.
Tab. 8: Ausgewählte 1H- und 13C{1H}-NMR-Daten für 37 bis 40, gemessen in CDCl3.
1H-NMR (δ) ppm 13C{1H}-NMR (δ) ppmVerb. SiMe2 C(CH3) H(allyl) SiMe2 C(CH3)3 C(quartäre)
37 0.32 1.20 3.52 1.1 49.5 145.8, 146.9,
151.0a
38 0.20 1.05 3.42 0.0 48.3 140.0, 141.1,
143.3, 144.3
148.6a
39 0.25
0.28
1.08 3.45 3.1
3.7
49.7 146.3, 147.3,
147.8, 152.4a
40 -0.11
0.00
0.97 4.88 3.2
4.0
49.5 137.9, 140.7,
146.2, 144.5,
152.1, 154.5a
a Diese Signale können durch Vergleich zwischen den Verbindungen 37-40 dem quartären SiC Kohlenstoffatom in
Position 2 des Indenylbausteins zugeordnet werden. 2-(C9H7)SiMe2NHtBu (37), 2-[5,6-(CH2)3(C9H5)]SiMe2NHtBu
(38), 2-(1,3-Me2C9H5)SiMe2NHtBu (39) und 2-(1,3-Ph2C9H5)SiMe2NHtBu (40).
Die Protonensignale der Silylenbrückeneinheiten erscheinen im Bereich von -0.1 bis 0.3 ppm;
die entsprechenden Resonanzen im 13C{1H}-NMR-Experiment zwischen 0 und 4 ppm.
Erwartungsgemäß wird im 1H- und im 13C{1H}-NMR-Experiment nur ein Resonanzsignal für
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die Silylenfunktion der Verbindungen 2-(C9H7)SiMe2NHtBu (37) und 2-(C12H11)SiMe2NHtBu
(38) detektiert. Im Gegensatz dazu werden für die 1,3-disubstituierten Verbindungen 2-(1,3-
Me2C9H5)SiMe2NHtBu (39) und 2-(1,3-Ph2C9H5)SiMe2NHtBu (40) zwei Signale für die SiMe2-
Brücken, sowohl im Protonen als auch im Kohlenstoffkernresonanzexperiment, gefunden.
Erklärbar wird dies, wenn, wie in Abschnitt 7.1.2, eine Einschränkung der Rotation um die Si-
CInden-Achse angenommen wird. Die Moleküle [2-(1,3-Me2C9H7)(C5H5)]SiMe2 (31) und
[2-(1,3-Ph2C9H7)(C5H5)]SiMe2 (32) zeigen ein ähnliches Verhalten.
Die Signalwerte für das allylische Wasserstoffatom H(allyl) im Indenylbaustein erscheinen bei den
Verbindungen 37 bis 39 im Bereich von 3.4 - 3.5 ppm. Wie bei Verbindung 32 weicht auch für
das Molekül 40 die chemische Verschiebung des allylischen Wasserstoffatom H(allyl) im
Indenylbaustein mit einem Wert von 4.88 ppm deutlich von dem der Verbindungen 37 bis 39 ab.
Hingegen wird die tButylgruppe der Verbindung 40 wie bei den anderen Substanzen 37 bis 39 im
1H-NMR-Spektrum zwischen 1.0-1.2 ppm bzw. 48 bis 50 ppm im 13C{1H}-NMR-Spektrum
beobachtet.
Durch Vergleich der Signalen für die quartären Kohlenstoffatomen der Verbindungen
37 - 40 läßt sich dem SiCInden-Kohlenstoffatom in Position 2 ein Resonanzsignal im Bereich von
150 - 155 ppm zuordnen.
Die Verbindung 2-[5,6-(CH2)3(C9H5)]SiMe2NHtBu (38), weißt im Bereich aliphatischer
Protonen im Vergleich zu 37 zusätzliche Signale auf. Für die Methylenprotonen des anellierten
5-Ringes wird ein Quintett bei 2.01 ppm und ein Triplett bei 2.93 ppm mit einer
Kopplungskonstanten von 3JHH = 7.0 Hz beobachtet. Das Molekül 2-(1,3-Me2C9H5)SiMe2NHtBu
(39) zeigt zusätzlich Resonanzsignale der Methylprotonen bei 1.25 und 2.21 ppm. Dabei
erscheint das Signal bei 1.25 ppm als Dublett. Die Kopplungskonstante der Methylprotonen und
dem allylständugen Wasserstoffkern im Indenylbaustein ergibt einen Wert von 3JHH = 10.0 Hz.
Die Resonanzsignale der Methylkohlenstoffkerne werden bei 18.1 und 13.9 ppm gefunden.
Die Infarotspektren der Verbindungen 37 bis 39 zeigen bezüglich des Indenylbausteins die
typischen Valenzschwingungen νC-H aliphatischer und ungesättigter Strukturelemente im Bereich
3080 und 2900 cm-1 erkennen. Hingegen können die Absorptionen bei bei 3382 und 1249 cm-1
den charakteristischen Schwingungen νNH und νSi-C(aliphatisch) der Silazanfunktion zugeordnet
werden. Die νNH-Schwingung wird dabei als scharfe Absorption erkannt.
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8 Silylsubstituierte 2-Indenyl-Metallkomplexe mit den 
Metallen Titan und Zirconium
Die Einführung des Indenylbausteins 2-SiMe3(η5-C9H6) in Komplexe der Gruppe IV gelingt
durch zwei synthetische Routen. Zum einen eignet sich das Lithiumderivat von 2-SiMe3(C9H7)
(19) zur Darstellung unverbrückte Zirconocendichlorid [2-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (41). Zum
anderen kann durch die Reaktion von 1,2-(SiMe3)2(C9H7) (23) mit TiCl4 zu [2-SiMe3(η5-
C9H6)]TiCl3 (59) die Einführung des Indenylbausteins 2-SiMe3(C9H6) erreicht werden
(Abschnitt 9.1.1).
8.1 Unverbrückte Zirconocendichloride des Typs [(SiMe3)Ind]2ZrCl2
Die Darstellung des einfachsten Vertreter silylsubstituierter 2-Indenyl-Zirconocendichloride, [2-
SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (41) gelingt durch die Reaktion von zwei Äquivalenten der lithiierten
Verbindung 19 mit ZrCl4 in Toluol bei -78 °C. Zur Vervollständigung der Reaktion wird 15 h bei
25 °C gerührt. Es wird durch Kieselgur filtiert und das erhaltene Filtrat im Ölpumpenvakuum
von allen flüchtigen Bestandteilen entfernt. Der so erhaltene gelbe Feststoff wird in wenig
Petrolether aufgenommen und bei -25 °C kristallisiert.
Auf vergleichbarem Weg läßt sich [1-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (43)52 mit der Indenkomponente 1-
SiMe3(C9H7)50 (42) (Experimenteller Teil, Ausgangsverbindungen) darstellen. In Abb. 19 ist das
Reaktionsschema zu Darstellung der isomeren Zirconocendichloride 41 und 43 abgebildet.
SiMe3
Me3Si
Cl Cl
SiMe3
Zr
SiMe3
1. nBuLi
2. ZrCl4
1. nBuLi
2. ZrCl4
Cl ClZr
SiMe3
Me3Si
Abb. 19: Darstellung von 41 und 43 ausgehend von 19 und 43.
19
41
42
43
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8.1.1 Spektroskopie und Charakterisierung
Exemplarisch ist in Abb. 20 das Protonenresonanzspektrum der Verbindung
[2-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 41 abgebildet, da diese Substanz ein typischer Vertreter silylierter 2-
Indenylkomplexe darstellt.
012345678
(ppm)
Abb. 20: 1H-NMR-Spektrum von 41 (in CDCl3).
Die isomeren Zirconocendichloride 41 und 43 erlauben einen Vergleich der Resonanzsignale
gemeisamer Strukturelemente im 1H- und 13C{1H}-NMR-Experiment (Tab. 9). Insbesondere
ergibt sich dadurch ein Einblick in die charakteristischen Unterschiede zwischen 1- und 2-SiMe3-
substituierten Indenylliganden.
Tab. 9: Ausgewählte 1H- und 13C{1H}-NMR-Daten für 41 bis 43, gemessen in CDCl3.
1H-NMR (δ) ppm 13C{1H}-NMR (δ) ppmVerb. SiMe3 H5-Ring H6-Ring SiMe3 CH5-Ring C(quartär)
41 0.08 5.98 7.30; 7.81 -0.4 111.6 129.2; 141.0a
43 0.41 6.18; 6.60 7.27; 7.28
7.57; 7.76
 0.6 105.9; 125.2 116.2a
129.4;133.7
a Durch Vergleich der Kohlenstoffresonanzsignale der Komplexe 41 und 43 könnte die markierten Signalwerten der
jeweiligen Struktureinheit Me3Si-CInden zugeordnet werden. [2-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (41) und [1-SiMe3(η5-
C9H6)]2ZrCl2 (43)
Vergleicht man die 1H-NMR-Signale der SiMe3-Substituenten, so findet man diese für 41 bei
0.08 ppm und für die Verbindung 43 bei 0.41 ppm. Die entsprechenden Signale der
Kohlenstoffatome der Methylgruppen im 13C{1H}-NMR-Spektrum erscheinen bei -0.4 ppm (41)
41
Me3Si
Cl Cl
SiMe3
Zr
1
1
45
5
4
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bzw. bei 0.6 ppm (43). Ein Vergleich der 1H- bzw. 13C{1H}-Signalwerten der SiMe3-Funktion
der Indenylsilane 19 (1H: 0.31; 13C{1H}: -1.1 ppm) und 42 (1H: 0.20; 13C{1H}: -1.8 ppm) zeigt
eine Verschiebung der SiMe3-Funktion in beiden Komplexen 41 und 43 zu größeren
Signalwerten. Die entsprechenden Wasserstoff- bzw. Kohlenstoffkerne werden also in den
Komplexen stärker als in den Indenylsilanen abgeschirmt. Erklärbar wird dies durch die
„Aromatizität“ im 5-Ring infolge der Komplexierung. Der diamagnetische Ringstrom erzeugt ein
Magnetfeld und schirmt so die Kerne ab.
Offensichtlich werden die Wasserstoff- bzw. Kohlenstoffkerne der SiMe3-Gruppe in
[1-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (43) geringer als in [2-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (41) abgeschirmt.
Im allgemeinen indiziert ein großer Signalwert eine geringere Abschirmung des Magnetfeldes
am betreffenden Kern und damit eine geringere Elektronendichte.
Die Größe der Abschirmung ist von der Elektronendichte am Wasserstoffkern (Methylgruppe)
abhängig. Eine SiMe3-Einheit in Position 1 (Komplex 43) zeigt eine stärker
elektronenschiebende Wirkung als in Position 2 (Komplex 41) (Abschnitt 9.2.2). Daher sinkt die
Elektronendichte an den Wasserstoff- und Kohlenstoffkernen der SiMe3-Gruppe. Die
Silylfunktion in Position 1 zeigt infolgedessen eine geringere Abschirmung, als in Position 2 (41)
und so einen tieffeldverschobenen chemischen Verschiebungswert.
Die Resonanzsignale der Protonen des 5-gliedrigen Rings der Indenylliganden, sowie die Signale
der zugehörigen Kohlenstoffkerne in [1-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (43), geben den Einfluß der
Silylfunktion in den Positionen 1 bzw. 2 wieder. Stets findet man einen in Position 1 bzw. 3
vergleichsweise kleineren Signalwert als in Position 2. Daher wird in Position 1 bzw. 3 eine
größere Elektronendichte festgestellt als in Position 2.
Vergleicht man die chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffatome C1 und C2 (Tab. 9: CH5-
Ring) im Indenylbaustein der Zirconiumocendichloride 41 und 43 mit denen des Indenyllithium
(C1: 91.5 ppm bzw. C2: 115 ppm) oder dem Allylanion,53 so findet man eine ähnliche indizierte
Ladungsdichteverteilung an vergleichbaren Kohlenstoffatomen.
Insbesondere die Signale der quartären Kohlenstoffkerne CIndenSi im 13C{1H}-NMR-Experiment
der Komplexe 41 und 43 unterscheiden sich deutlich voneinander. Das Signal des
Kohlenstoffkerns CInden-Si erscheint für 41 bei 141.0 ppm und für 43 bei 116.2 ppm. Der
Kohlenstoffkern CInden-Si in Molekül 41 zeigt sich daher als Kern mit geringerer
Elektronendichte im Vergleich zu 43.
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Die 1H-NMR-Signale im 6-Ring des Indenylbausteins erscheinen typischerweise im Bereich 7.3
bis 7.8 ppm. Die Kopplungskonstanten der Protonen im 6-Ring der Verbindung
[2-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (41) betragen dabei 3JHH = 6.5 Hz und 4JHH = 3.0 Hz.
Die IR-Absorptionen beider Komplexe sind wenig charakteristisch; jedoch wird für beide
Komplexe die Valenzschwingung νSi-C(aliphatisch) bei 1247 bzw. 1246 cm-1 beobachtet. Weiterhin
sind die Valenzschwingungen νC-H für aromatische und aliphatische Verbindungen erkennbar.
Diese sind im Breich zwischen 3060 - 3070 cm-1 bzw. 2950 und 2890 cm-1 zu beobachten.
Beiden Verbindungen gemeinsame Absorptionen treten im Bereich 1650 bis 1500 cm-1 (C=C-
Valenzschwingungen) bzw. 1450 und 1400 cm-1 (C-H-Deformationsschwingungen) auf.
8.1.2 Homopolymerisation von Ethen und Propen mit Komplexen des
Typs [(SiMe3)Ind]2ZrCl2
Die in Abschnitt 8.1 dargestellten Zirconocendichloride [2-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (41) und
[1-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (43) eignen sich als Katalysatoren für die Polymerisation von Ethen
und Propen. Dabei ist von Interesse, wie sich die unterschiedliche Silylsubstitution im
Ligandengerüst auf die Katalyse und die Polymereigenschaften von α-Olefinen auswirkt. Einen
ersten Anhaltspunkt gibt z.B. ein Aktivitätsvergleich der Komplexe 41 und 43. Erste vorläufige
Polymerisationsstudien mit den Zirconiumkomplexen (41) und (43) konnten in einer
Kooperation mit Fr. Prof. K. Weiss an der Universität Bayreuth durchgeführt werden. Dabei
wurden die folgenden Aktivitäten gemessen:
Tab. 10: Aktivitäten für 41 und 43 in der Homopolymerisation von Ethen und Propen.a
Aktivität in kg Polymer/(molZr h)Verbindung Polyethylen Polypropylen
41 12950 1811
43 16960 0
a Bedingungen: Ethen: [Kat.] = 3 µmol, Al/Zr = 2000, T = 50 °C, Lösungsmittel = Heptan, t = 60 min, V = 200 mL,
pEthen = 10 bar; Propen: [Kat.] = 3 µmol, Al/Zr = 800, T = 50 °C, Lösungsmittel = flüssiges Propen, t = 60 min, V =
250 mL, pPropen = 9 bar; [2-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (41) und [1-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (43).
Aus Tab. 10 ist eine eindeutige Präferenz für die Ethylenpolymerisation zu beobachten: Der
Komplex [1-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (43) polymerisiert im Gegensatz zu [2-SiMe3(η5-
C9H6)]2ZrCl2 (41) Propen nicht mehr. Offensichtlich können hier sterische Gründe als Erklärung
dienen. Die Abschirmung des Metallzentrums durch die SiMe3-Gruppe in Position 1 des
Indenylrestes erschwert den Zugang zum aktiven Metallzentrum für - das im Vergleich mit Ethen
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- größere Propenmonomer. Substituenten in Position 2 des Indenylrestes erlauben dagegen einen
verhältnismäßig leichteren Zugang. Copolymerisationen von Ethen und einem α-Olefin und/oder
Dien mit 41 als Katalysator sind möglich und wurden von Renkema und Muskens durchgeführt.54
Ein Vergleich zu den ebenfalls unverbrückten 2-arylsubstituierten Indenylzirconocendichloriden
von Waymouth et al. läßt vermuten, daß auch bei Verwendung von 41 ataktische/isotaktische
Blockpolymerisation des Propens zu erwarten ist, da die Symmetrie von 41 vergleichbar mit den
Katalysatoren von Waymouth ist.15
Verglichen mit silylenverbrückten Indenylzirconocendichloriden der Art [(η5-2-Ind)( η5-1-
Ind)SiMe2]ZrCl2, wird eine um den Faktor 6 - 7 kleinere Aktivität für die Propenpolymerisation
festgestellt (Abschnitt 8.2.3). Eine Ursache könnte mit der unterschiedlichen Rigidität des
Ligandengerüstes und der damit verbundenen Stabilität der kationischen, aktiven Spezies unter
Katalysebedingungen zusammenhängen, da der Brückenbaustein SiMe2 in ansa-
Zirconocendichloriden keine Veränderung des Öffnungswinkel (Ebenenschnittwinkel der π-
Perimeter) der verbrückten Indenylbausteine55 (59.2°) im Vergleich zu unverbrückten
Sandwichkomplexen56 (54.6°) verursacht. Auch werden vergleichbare Zr-Centroid-Abstände
gefunden in beiden Komplextypen gefunden.
8.2 Ansa-Zirconocendichloride des Typs [(η5-2-Ind)( η5- CpR)
SiMe2]ZrCl2 mit CpR = C5H4, 1-C9H6, C13H8
Das große akademische und ökonomische Interesse an verbrückten Zirconocendichloriden mit
Indenylliganden hat in den letzten Jahren immer wieder dazu geführt, solche Komplexe effizient
herzustellen. Mittlerweile existieren verschiedene Wege um Zirconocendichloride zu
synthetisieren:
 Bei der Verwendung von THF als Lösungsmittel wird zunächst das THF-Addukt von
Zircontetrachlorid hergestellt57 und dieses dann mit dem Dianion des entsprechenden
π-Perimeters umgesetzt. Diese Reaktionsführung ist homogen, die Ausbeuten jedoch gering
und liegen oft nur zwischen 10 bis 20 %.58
 Eine verbesserte Version geht von Dichlorodimethylzirconium, anstelle von
Zirconiumtetrachlorid aus. Diese Methode liefert einerseits direkt methylierte Zirconocene,
andererseits verbessern sich die Ausbeuten drastisch auf bis zu 88 % der Theorie.59
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 Die Darstellung der Zirconocendichloride wird in Methylenchlorid duchgeführt. Dabei wird
Zirconiumtetrachlorid im Reaktionsgefäß vogelegt und das Dianion fest zugegeben. Vorteil
der Reaktion ist eine sehr kurze Reaktionsdauer (1 - 2 h). Die Ausbeuten liegen bei ca. 50
%.60
 Die Komplexierung wird in einer Suspension des Dianions in nPentan oder Toluol
ausgeführt, zu der dann Zirconiumtetrachlorid in Form einer Suspension in nPentan gegeben
wird.61 Diese Art der Reaktionsführung wird bevorzugt für Reaktionen mit Fluorenylliganden
eingesetzt.
 Eine weitere Synthesestrategie geht von unmetallierten Indenylvorstufen aus. Zunächst
werden in die verbrückten π-Perimeter metallorganische Funktionen eingeführt. Dadurch
werden Verbindungen des Typs R-MR‘ (R = π-Perimeter; M = Si, Sn, Al, R‘ = Alkyl)
gebildet, die dann mit Zirconiumtetrachlorid unter Transmetallierung die Komplexierung
eingehen. Derartige Komponenten stellen dabei SiMe358b, SnMe362a oder AlMe262b dar.
 Jordan et al. beschrieben die Synthese von Indenylmetallonocenendiamiden durch Reaktion
der Ligandvorstufen mit Tetrakis(dimethylamido)zirconium oder -hafnium. Dabei wird
gasförmiges Dimethylamin freigesetzt. Die Indenylmetallonocendiamide können durch
Reaktion mit SiMe3Cl quantitativ in die Zirconocendichloride überführt werden.63
Ansa-Metallocendichloridkomplexe mit in 2-Stellung funktionalisierten Indenyleinheiten von
Metallen der Gruppe 4 des Periodensystems der Elemente sind bislang nur spärlich untersucht.
Von den wenigen bekannten Beispielen werden die π-Perimeter im Ligandengerüst der ansa-
Metallocendichloride mit Brückeneinheiten, wie Schwefel, Methylen, 1,2-Ethyliden, Biphenylen,
Norbiphenylen, und Binaphtylen verknüpft.64
Aus jüngster Zeit wurde von Jordan et al. die erstmalige Synthese eines
Hafniummetallocendiamids berichtet, bei dem die 2-Indenyleinheit mit einem weiteren 1-
Indenylbaustein silylenverbrückt ist. Bei dieser Synthese handelt es sich um eine thermolytische
Darstellung im Hochvakuum, bei der ausgehend von einer 1,1-Verbrückung der Indenylbausteine
bei 160 °C eine silatrope [1,5]-Umlagerung angenommen wird.65
Die Einführung von kohlenstoffhaltiger Brücken in Position 2 erfordert bei allen obengenannten
Beispielen mehrstufige Synthesen. Die Silylenverbrückung durch silatrope Umlagerung von
Jordan erscheint hinsichtlich der hier vorgestellten, direkten Darstellung als unvorteilhaft.
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8.2.1 Synthese und Eigenschaften
Die hier vorgestellte Methode zur Darstellung der neuen Zirconocendichloride
[(η5-2-C9H6-nR1n)( η5-C5H3R2)SiMe2]ZrCl2 (44: n = 2, R1 = H, R2 = H; 45: n = 2, R1 = H, R2 =
SiMe3; 46: n = 2, R1 = Me, R2 = H; 47: n = 2, R1 = Ph, R2 = H), [(η5-2-C9H6)( η5-1-C9H6-
nRn)SiMe2]ZrCl2 (48: n = 1, R = H; 49: n = 1, R = 3-SiMe3) und [(η5-2-C9H6)( η5-
C13H8)SiMe2]ZrCl2 (50) folgt einer Reaktionsführung in unpolaren Lösungsmitteln.61 Durch die
schlechte Löslichkeit der Reaktanden im Reaktionsmedium wird eine geringe Eduktkonzentation
gewährleistet. Damit werden Nebenreaktionen, die u.a. zu Koordinationspolymeren führen
können, zurückgedrängt. Die Darstellung der Zirconocendichloride 44 - 50 (Abb. 21) gelingt
durch Metallierung der entsprechenden π-Perimeter 29 - 35 mit zwei Äquivalenten nBuLi in
Diethylether bei -78 °C. Nach langsamen Erwärmen auf 25 °C wird 15 h gerührt. Danach werden
alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt und die farblosen oder hellgelben
Dilithiumsalze in Hexan oder Petrolether gewaschen. Es wird mit Petrolether versetzt und auf -
78 °C gekühlt. Zu dieser gekühlten Suspension der Dilithiumsalze wird, in Toluol suspendiertes,
Zirconiumtetrachlorid gegeben. Nach dem Erwärmen auf 25 °C wird weitere 15 h gerührt. Das
Lösungsmittelgemisch wird im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand in
Methylenchlorid aufgenommen. Es folgt eine Filtration durch wenig Kieselgur. Nach
Verringerung des Volumens des Lösungsmittels erfolgt die Kristallisation bei -25 °C. Es ist zu
bemerken, daß die Dilithiumverbindungen z.T. eine merkliche Löslichkeit in Toluol zeigen. In
Abb. 21 ist die Synthese der dargestellten Komplexe 44-50 schematisch aufgeführt.
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Abb. 21: Darstellung der Komplexe 44 - 50 ausgehend von 29 - 34.
Wahlweise kann die Komplexierung auch in reinem Toluol durchgeführt werden. Bei allen
Verbindungen handelt es sich um gelbe oder orangegelbe Feststoffe, welche sehr luft- und
feuchtigkeitsempfindlich sind. Die unsubstituierten Verbindungen [(η5-2-C9H6)( η5-
C5H4)SiMe2]ZrCl2 (44), [(η5-2-C9H6)( η5-1-C9H6)SiMe2]ZrCl2 (48) und [(η5-2-C9H6)( η5-
C13H8)SiMe2]ZrCl2 (50) sind schlecht bis mäßig in Methylenchlorid oder Toluol, gut in THF
löslich. Dabei nimmt die Löslichkeit mit zunehmender Benzoanellierung zu. Die disubstituierten
oder SiMe3-substituierten Verbindungen 45, 46, 47 und 49 zeigen eine vergleichsweise bessere
Löslichkeit. THF-Lösungen, die die Komplexe 44 - 50 enthalten, sind äußerst
hydrolyseempfindlich und zeigen bereits nach 15 h bei -25 °C Zersetzungserscheinungen. Dabei
werden farblose, in THF unlöslichen Substanzen gebildet, die nicht näher charakterisiert wurden.
29: R1 =   H, R2 = H
30: R1 =   H, R2 = SiMe3
31: R1 = Me, R2 = H
32: R1 = Ph, R2 = H
44: R1 =   H, R2 = H
45: R1 =   H, R2 = SiMe3
46: R1 = Me, R2 = H
47: R1 = Ph, R2 = H
33: R = H
34: R = SiMe3
48: R = H
49: R = SiMe3
35 50
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8.2.2 Spektroskopie und Röntgenstrukturanalyse
Die Komplexe 44 bis 50 können als Silylsubstitutionsprodukte bzw. Benzoderivate der
Stammverbindung [(η5-2-C9H6)( η5-C5H4)SiMe2]ZrCl2 (44) aufgefaßt werden. In Abb. 21 ist
daher exemplarisch das 1H-NMR-Spektrum des Komplexes 44 abgebildet.
-0.50.00.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.0
6.06.26.46.66.87.07.27.47.67.8
Abb. 22: 1H-NMR-Spektrum von 44 (in CDCl3).
Aufgrund ihrer Symmetrie lassen sich die Komplexe 44 - 50 in zwei Kategorien einteilen. Die
Komplexe [(η5-2-C9H6-nR1n)( η5-C5H3R2)SiMe2]ZrCl2 (44: n = 2, R1 = H, R2 = H; 46: n = 2, R1
= Me, R2 = H; 47: n = 2, R1 = Ph, R2 = H), und [(η5-2-C9H6)( η5-C13H8)SiMe2]ZrCl2 (50) weisen
die Punktgruppe CS auf. Die Substanzen [(η5-2-C9H6-nR1n)( η5-C5H3R2)SiMe2]ZrCl2 (45: n = 2,
R1 = H, R2 = SiMe3) und [(η5-2-C9H6)( η5-1-C9H6-nRn)SiMe2]ZrCl2 (48: n = 1, R = H; 49: n = 1,
R = 3-SiMe3) zeigen dagegen die Punktgruppe C1.
In
Cl
Cl
ZrMe2Si
         44
(ppm)
1
1
4
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5 4 8
8
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9
CDCl3
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Tab.11 wird eine Übersicht von ausgewählten Signalen der 1H- und 13C{1H}-Resonanzsignale
der Komplexe 44 - 50 gegeben. Die Auswahl wurde so getroffen, daß ein vergleichender
Überblick der Signale ähnlicher Strukturelemente zwischen den Verbindungen möglich wird.
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Tab.11: Ausgewählte 1H- und 13C{1H}-NMR Meßdaten für 43-49, gemessen in CDCl3.
1H-NMR (δ) ppm 13C{1H}-NMR (δ) ppm
      H(5-Ring)Verb. SiMe Cp Ind SiMe CH(5-Ring)
SiC(quartär
)
C(quartär)
44 0.83 6.05
6.90
6.16b -4.8 106.0b, 114.7,
125.6
 117.0b
124.0
117.0,
124.0133.9
45  0.23a
0.77
0.86
6.02
6.33
7.06
6.15b
6.17b
-5.9
-3.9
 -0.4a
101.7b, 109.6b
116.4, 122.3,
135.9
110.7
112.2
150.0
110.7, 112.2,
131.4, 135.3,
150.0
46 0.90 5.85
6.80
- -0.5 113.9
124.0
 117.0b
121.0
97.5, 117.0,
137.5, 140.0,
47 0.00 5.62
6.85
- 0.0 115.2
124.4
 112.9b
125.8
112.9, 132.0,
133.8, 135.6,
140.0
48 0.89
1.11
-  6.10b
 6.13b
6.20
7.01
-4.6
-2.4
 103.8b,
107.1b
118.1, 120.0
91.8
 110.2b
91.8, 110.2
131.3, 135.3,
133.8
49  0.35a
0.86
1.12
-  6.10b
6.16
 6.17b
-5.2
-1.6
 -0.3a
101.3b, 110.3b
125.9
95.4
 108.4b
141.6
95.4, 108.4,
126.4, 127.1
129.8, 135.0
141.6
50 1.21 - 6.05b -4.0 112.6 77.6
136.2
77.6, 129.3,
136.2, 140.6,
145.1
a Durch Vergleich der Resonanzsignale der Komplexe 41, 43, 45 und 49 könnte die markierten Signalwerten der
Struktureinheit Me3Si-Gruppe zugeordnet werden. bZuordnung zum 2-Indenylrest. [(η5-2-C9H6-nR1n)( η5-
C5H3R2)SiMe2]ZrCl2 (44: n = 2, R1 = H, R2 = H; 46: n = 2, R1 = Me, R2 = H; 47: n = 2, R1 = Ph, R2 = H), [(η5-2-
C9H6)( η5-1-C9H6-nRn)SiMe2]ZrCl2 (48: n = 1, R = H; 49: n = 1, R = 3-SiMe3) und [(η5-2-C9H6)( η5-
C13H8)SiMe2]ZrCl2 (50).
Die Methylgruppen der Silylenbrücke in den Komplexen 45, 48 und 49 sind diastereotop und
erscheinen jeweils als ein Singulett im 1H-NMR-Spektrum. Die Lage der Signale ist dabei
abhängig von der relativen Ausrichtung des Benzosubstituenten. Im Vergleich zu 43 wird eine
Verschiebung zu tieferem Feld von 0.8 ppm auf Werte um 1.1 - 1.2 ppm für die
Benzosubstituenten (44, 45 und 46) beobachtet. Erklärbar wird dieses Verhalten durch den, im
Benzosubstituenten vorhandenen diamagnetischen Ringstromeffekt und damit implizierter
verminderten Abschirmung außerhalb des Rings. Im Gegensatz zu den Silylenbrückensignalen
erscheinen SiMe3-Signale bei den betrachteten Verbindungen bei höherem Feld (0.2 - 0.3 ppm).
Wie auch bei 44, 46 und 50 wird, durch die Symmetrie bedingt, nur ein Signal für beide
Methylgruppen der Silylenbrücke in [η5-2-(1,3-Ph2C9H5)( η5-C5H4)SiMe2]ZrCl2 (47) gefunden.
Auffällig erscheint aber der Einfluß der Phenylsubstituenten auf die chemische Verschiebung der
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Methylprotonen. Für 47 zeigt sich, eine chemische Verschiebung der SiMe2-Protonen bei 0.0
ppm, im Gegensatz zu Werten um 0.8 - 0.9 ppm für die Verbindungen [(η5-2-C9H6)( η5-
C5H4)SiMe2]ZrCl2 (44) bzw. [η5-2-(1,3-Me2C9H5)( η5-C5H4)SiMe2]ZrCl2 (46). Dies könnte
ebenfalls durch einen Ringstromeffekt erklärt werden. Aus der Festkörperstruktur von 47 (Abb.
23b) geht hervor, daß die Ebenen der Phenylringe die Indenebene in einem Winkel von 70°
schneiden. Damit liegen die Wasserstoffkerne der Methylgruppen über den aromatischen
Phenylringen, dessen Ringstrom das äußere Magnetfeld verstärkt. Dieser Befund läßt
vermuten, daß auch in Lösung die Rotation der Phenylringe bezüglich der NMR-Zeitskala
langsam erfolgt und eine Vorzugskonformation wie im Festkörper vorliegt.
Die Protonen der 5-Ringe im Cyclopentadienyl- und Indenylbaustein lassen sich leicht
voneinander unterscheiden. Im Cyclopentadienylring werden die Signale als Pseudotripletts mit
Kopplungskonstanten von J = 2.4 Hz bei Signalwerten zwischen 5.6 - 6.0 ppm und 6.8 - 6.9 ppm
beobachtet. Durch Vergleich der Resonanzsignale aus
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Tab.11 lassen sich die Peaks bei 6.0 - 6.2 ppm dem 2-Indenylbaustein zuordnen. Die Kopplung
4JHH der Protonen in 1 bzw. 3-Stellung im 2-Indenylliganden beträgt 0 - 1.5 Hz., wird jedoch
meist nicht mehr aufgelöst.
Im Kohlenstoffspektrum der Komplexe 45 und 49 lassen sich die Signale bei 0 ppm der SiMe3-
Gruppe durch direkten Vergleich der SiMe-Resonanzsignale von 45, 48 und 49 zuordnen.
Bedingt durch die C1-Symmetrie der Verbindungen 45, 48 und 49 werden zwei Signale für die
SiMe2-Gruppen gefunden. Die Resonanzsignale erscheinen jedoch im Vergleich mit den Signalen
der SiMe3-Gruppe bei höherem Feld, mit je einem Signal zwischen -5 und -6 ppm und im
Bereich von -2 bis -4 ppm (48, 49).
Die Resonanzsignale der quartären Kohlenstoffatome der Struktureinheit SiCInden lassen sich
durch Vergleich der Verbindungen [(η5-2-C9H6)]( η5-1-C9H6-nRn)SiMe2]ZrCl2 (48: n = 1, R =
H;) und [(η5-2-C9H6)( η5-1-C9H6-nRn)SiMe2]ZrCl2 (49: n = 1, R = 3-SiMe3) erhalten. Für 48
können aus dem 13C/DEPT135-NMR-Experiment zusammen mit dem 13C{1H}-NMR-
Experiment die quartären Kohlenstoffatome der Struktureinheit Si-CInden zu 91.8 und 110.2 ppm
bestimmt werden. Zusammen mit entsprechenden Werten von 49 (95.4, 108.4 und 141.6 ppm)
ergibt sich, daß die verbrückten quartären Kohlenstoffatome Me2Si-CInden im Bereich von 90 bis
110 ppm erscheinen. Durch Gegenüberstellung der entsprechenden Struktureinheit Me2Si-CInden
kann dem Kohlenstoffatom Me2Si-CInden in Position 2 des Indenylbausteins ein Wert im Bereich
von 110 bis 117 ppm zugeordnet werden. Weiterhin gelingt die Zuordnung des Resonanzsignals
bei ca. 90 - 95 ppm zum Kohlenstoffatom Me2Si-CInden in Position 1 des Indenylbausteins.
Alle Verbindungen 44-50 zeigen im Infrarotspektrum die typische νSi-C- Schwingung bei ca.
1255 cm-1. Die nachfolgende Tabelle zeigt eine Zusammenstellung dieser Absorptionen.
Tab 12: Ausgewählte IR-Absortionen, gemessen in einer KBr-Matrix.
Verbindung 44 45 46 47 48 49 50
νSi-C [cm-1] 1256 1258 1259 1254 1255 1252 1250
Damit wird durch die Koordination des Liganden und der damit verbundenen Aromatisierung
eine durchschnittliche Verschiebung der νSi-C-Absorption von 1249 (29 - 35) auf 1255 cm-1 (44 -
45) bewirkt. Weiterhin können bei allen Komplexen 44 - 50 die wenig charakteristischen CH-
Valenzschwingungen für aromatische Verbindungen im Bereich zwischen 3020 - 3100 cm-1
beobachtet werden. Die Valenzschwingung νC=C bei 1620 cm-1 für konjugierte Aromaten
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indiziert bei allen Verbindungen des Typs [(η5-2-Ind)( η5-Cp)SiMe2]ZrCl2 die gemeinsam
ungesättigte Struktur.
Stellvertretend für die Zirconocendichloride des Typs [(η5-2-Ind)( η5-Cp)SiMe2]ZrCl2 konnte
aus einer gesättigten Lösung von [η5-2-(1,3-Ph2C9H4)(C5H4)SiMe2]ZrCl2 (47) in
Methylenchlorid bei -25 °C für die Röntgenstrukturanalyse geeignete gelbe Kristalle erhalten
werden.
Dabei kristallisiert 47 im monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe P2(1)/n. In der
Einheitszelle finden sich vier Moleküle von 47, welche je von einem Molekül Methylenchlorid
benachbart sind. Weitere kristallographische Daten der Verbindung 47 können in Kapitel 12,
(Experimenteller Teil, Kristallographischer Anhang) entnommen werden.
Die Abb. 23a und Abb. 23b zeigen die Moleküldarstellungen in Blickrichtung längs und
senkrecht zur Molekülachse C2.
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C26
C25
C27
C23
C24
C28
C22 Si1
C20
C19
C21
Zr1
Cl1
C18
C16C2
C17
C3
Cl2
C1
C10
C11C12
C15
C13
C14
C4
C9 C5
C8
C6C7
Abb. 23a: Festkörperstruktur von 47 mit entsprechendem Atomnummerierungsschema
(ORTEP-Plot, 50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
Si1
Zr1 Cl1
C3
Cl2
C1
Abb. 23b: Festkörperstruktur von 47 mit entsprechendem Atomnummerierungsschema aus der
Seitenansicht (ORTEP-Plot, 50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
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Im Folgenden werden die, in Tab. 13 aufgeführten strukturellen Merkmale des Moleküls 47,
diskutiert. Die Tabelle zeigt eine Auswahl von charakteristischen Bindungsabständen, Winkel
und Torsionswinkel.
Tab. 13:Ausgewählte interatomare Abstände und Winkel von 47.
Bindungsabstände [Å]
Si(1)-C(2) 1.911(2) D(1)-Zr(1) 2.259
Si(1)-C(24) 1.868(3) D(2)-Zr(1) 2.189
C(7)-C(8) 1.367(4)
C(6)-C(7) 1.418(4)
Mittlere Bindungslänge
5-Ring (Inden D(1))
1.437
C(25)-C(26) 1.414(5)
C(11)-C(12) 1.391(4)
Mittlere Bindungslänge
5-Ring (Cp D(2))
1.414
C(1)-C(10) 1.499(3) Zr(1)-Cl(2) 2.424(1)
Ringslippage [Å] Winkel [°]
Cp 0.105 Cl(2)-Zr(1)-Cl(1) 95.6(2)
Ind 0.135 C(24)-Si(1)-C(2) 93.4(1)
Torsionswinkel [°] C(23)-Si(1)-C(22) 110.9(2)
C(9)-C(1)-C(10)-C(11) -64.4(3) C(4)-C(3)-C(16) 123.5(2)
C(4)-C(3)-C(16)-C(21) 76.7(3) D(1)-Zr(1)-Cl(1) 106.8
D(1)-Zr(1)-D(2) 125.5
D(1)-Si(1)-D(2) 79.9
D(1): Zentrum des 5-gliedrigen Rings im Indenylliganden, D(2): Zentrum des 5-gliedrigen Rings im
Cyclopentadienylliganden.
Die Abweichung der Winkel Cl(2)-Zr(1)-Cl(1), D(1)-Zr(1)-Cl(1) und D(1)-Zr(1)-D(2) vom
idealen Tetraederwinkel (109.6 °), führt zu einer verzerrten Anordnung der Liganden um das
Zentralatom Zr (IV). Die Winkel Cl(2)-Zr(1)-Cl(1) mit 95.6 °und D(1)-Zr(1)-D(2) mit 125.5 °
zeigen sich vergleichsweise gestaucht bzw. gedehnt. Sowohl die Bindungswinkel Cl(2)-Zr(1)-
Cl(1) mit 95.6 ° und D(1)-Zr(1)-D(2) mit 125.5° weichen nicht signifikant von ansa-
Zirconocendichloriden des Typs [(η5-1-Ind)( η5-Cp)SiMe2]ZrCl2 (Cl-Zr-Cl = 97.1 °, D-Zr-D =
126.9 °) ab, wie sie z.B. von Gauthier angegeben werden.66b
Die Indencentroid- bzw. Cyclopentadiencentroid-Zr-Abstände liegen mit 2.259 bzw. 2.189 Å
sehr nahe bei literaturbekannten Werten von Verbindungen der Art [(η5-1-Ind)2SiMe2]ZrCl2 und
[(η5-1-Ind)( η5-Cp)SiMe2]ZrCl2.50,66 Verglichen mit diesen Systemen wird stets ein kleinerer
Bindungsabstand zum Cyclopentadienylliganden gefunden als zum Indenylliganden.50
Erklärbar wird diese Tendenz durch die Abnahme der Elektronendichte im 5-gliedrigen Ring des
Indenylbausteins, im Vergleich zum Cyclopentadienylliganden infolge des butadienartigen
Charakters im benzoiden 6-gliedrigen Ring. Die Triebkraft zur Rückbildung eines aromatischen,
benzoiden Ring schwächt die Koordination des Indenylliganden.
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Die Bindungslänge C(5)-C(6) bzw. C(7)-C(8) ist mit 1.367 Å kürzer, als der ideale, aromatische
C,C-Bindungsabstand. Zusammen mit der Distanz C(6)-C(7) von 1.418 Å ergibt sich ein
olefinariger, konjugierter Zustand im benzoiden 6-gliedrigen Ring. Sowohl im Cyclopentadienyl-
als auch im Indenylfünfing wird jeweils nur eine gringe Abweichung von der idealen η5-
Koordination festgestellt. Daß diese beim Indenylliganden größer ausfällt, verwundert aus dem
intrinsischen Fakt der gegenläufigen Tendenz zur Rückbildung des aromatischen Charakter im 6-
Ring nicht.
Aus Tab. 13 wird eine haptotrope Verschiebung des Zentralmetalls (Ringslippage: Distanz der
senkrechten Projektion des Metallatoms auf die Ebenen zum Fünfringcentroid) von 0.105 Å
bezüglich des Cyclopentadienylliganden und 0.135 Å bezüglich des Indenylliganden ersichtlich.
In Publikationen wird neben diesem „Ringslippage“-Wert ein weiterer Parameter zur
Beschreibung der Koordinationshaptizität angegeben:  ∆av(M-C) (M = Zentralmetall). Der
Wert ∆av(Zr-C) wird aus der Differenz der durchschnittlichen Bindungslängen zwischen Zr-C(4)
und Zr-C(9) bzw. Zr-C(1), Zr-C(2) und Zr-C(3) gebildet. Damit wird für den Indenylbaustein in
Verbindung 47 ein ∆av(Zr-C) Wert67 von 0.09 Å gefunden. Dieser Wert liegt für η5-koordinierte
Indenylliganden im Bereich zwischen 0.07 und 0.13 Å.68 Der unterschiedliche Ringslippage des
Indenylliganden im Vergleich zum Cyclopentadienylbaustein könnte durch die Störung der
Aromatizität im 5-gliedrigen Ring durch den butadienartigen Charakter im 6-Ring begründet
werden.
Durch die η5:η5-Koordination der π-Perimeter kann der ansa-Zirconocendichloridkomplex
47 als 16-Valenzelektronenkomplex angesehen werden.
Besonders aus der Seitenansicht auffällig, ist die Ebenenanordnung der Phenylsubstituenten
bezüglich der Indenylebene. Quantitative Aussagen lassen sich aus den Torsionswinkeln um die
Bindungen der Phenylreste zum Indenylliganden ableiten. Die Phenylreste beschreiben einen
Winkel von jeweils etwa 70° bezüglich der Indenylebene.
Aus röntgenstrukturanalytischer Sicht läßt sich keine veränderte lokale Geometrie um das
metallische Zentrum im Vergleich zu 1-indenylverbrückten Systemen beobachten. Ein anderes
Koordinationsverhalten findet man bei ansa-Halbsandwichamidotitandichloriden des Typs
[(η5-2-Ind)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52) und [(η5-2-Ind)2SiMe2]TiMe2 (57) (Abschnitt 8.3.2 bzw.
8.3.3.1).
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8.2.3 Homopolymerisation von Ethen und Propen mit Komplexen des
Typs [(η5-2-Ind)( η5-1-Ind)SiMe2]ZrCl2
Die in Abschnitt 8.2.1 dargestellten isostrukturellen ansa-Zirconocendichloride
[(η5-2-C9H6)( η5-1-C9H6-nRn)SiMe2]ZrCl2 (48: n = 1, R = H; 49: n = 1, R = 3-SiMe3) eignen sich
als Katalysatoren für die Polymerisation von Ethen und Propen. Dabei ist von Interesse, wie sich
die SiMe3-Einheit im Ligandengerüst von 49 im Vergleich zu 48 auf die Katalyse und damit auf
die Polymereigenschaften auswirkt. Gleichzeitig erlaubt die Stammverbindung 48 eine
Gegenüberstellung zum ansa-Zirconocendichlorid [(η5-1-C9H6)2SiMe2]ZrCl2 (51). Einen ersten
Anhaltspunkt gibt z.B. ein Aktivitätsvergleich der Komplexe 48 und 49. Erste vorläufige
Polymerisationsstudien mit den Zirconiumkomplexen 48 und 49 konnten in einer Kooperation
mit Fr. Prof. K. Weiss an der Universität Bayreuth durchgeführt werden. Dabei wurden folgende
Aktivitäten gemessen:
Tab. 14: Polymerisationsdaten zur Homopolymerisation von Ethen bzw. Propen unter
Verwendung von 48 und 49.a
Verb. Monomer Aktivität[kg / molZr h] Mη
.[106 gmol-1] Tm [°C]
48    Ethen 6213 0.16 130
49    Ethenb 84053 0.03 132
48[84] Propenc 12200 e e
49    Propend 1887 e e
51[84] Propenc 13406 e 145
aBedingungen: Ethen: [Kat.] = 1.5 µmol, Al/Zr = 250, T = 50 °C, Lösungsmittel = Heptan, t = 60 min, V = 200 mL,
pEthen = 10 bar; b t = 15 min,  cPropen: [Kat.] = 10 µmol, Al/Zr = 250, T = 40 °C, Lösungsmittel = Toluol, t = 60 min,
V = 100 mL, pPropen = 1.1 bar; dPropen: [Kat.] = 8 µmol, Al/Zr = 800, T = 50 °C, Lösungsmittel = flüssiges Propen, t
= 60 min, V = 250 mL, pPropen = 9 bar; 48: [(η5-2-C9H6)( η5-1-C9H6)SiMe2)]ZrCl2, 49: [(η5-2- C9H6) (η5-1,3-
SiMe3C9H5)SiMe2]ZrCl2, 51: [(η5-1-C9H6)2SiMe2]ZrCl2.enicht bestimmt.
Die SiMe3-Funktion in der zu 48 strukturverwandten Verbindungen 49 übt einen interessanten
Einfluß auf die Aktivität des Katalysators 49 in der Ethen- bzw.Propenpolymerisation aus.
Im Falle des kleinen Ethenmoleküls scheinen sterische Belastungen des katalytischen Zentrums
durch die SiMe3-Gruppe eine untergeordnete Rolle zu spielen. Der Substituent wirkt hier
aktivitätserhöhend und erniedrigt gleichzeitig die Molekularmasse des erhaltenen Polymers. Die
Aktivität von 48 ist 14-mal kleiner als die von 49.
Bei der Propenpolymerisation zeigt sich ein entgegengesetztes Verhalten. Die SiMe3-Gruppe
erschwert den Zutritt des größeren Monomers (Propen) zum metallischen Komplexzentrum. Die
Aktivität von 48 ist 6-mal größer als die von 49.
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Um einen Vergleichswert der Polymerisationsaktivität mit literaturbekannten Komplexen zu
erhalten, wurde von Herrn Dr. Becke (Bayer AG, Leverkusen) und Mitarbeitern das bekannte
[(η5-1-C9H6)2SiMe2]ZrCl2 (51)5 unter gleichen Bedingungen zur Propenpolymerisation
eingesetzt. Die Aktivität von 48 beträgt 91% der des Vergleichsystems 51. Während für 48 ein
amorphes Polymer erhalten wird, erhält man unter Verwendung von 51 hingegen ein kristallines
Produkt.84
8.3 Ansa-Halbsandwichkomplexe des Typs [(η5-2-Ind)(NtBu)SiMe2]
MCl2 mit M = Ti, Zr
Silylenverbrückte Halbsandwichamido-Titan- und -Zirconiumdichloride zeigen besondere
Eigenschaften in der Copolymerisation von Ethen mit α-Olefinen, wie Styrol, Propen, 1-Hexen,
1-Octen, Norbornen oder Ethylidennorbornen.69 Der Chelatligand enthält die sterisch
anspruchslosere Amidofunktion, welche den Einsatz an Comonomeren besser toleriert als
verbrückte Metallocendichloride der Gruppe 4 des Periodensystems der Elemente. Die
Comonomere werden dabei in hohem Maß in die Polyethylenkette eingebaut. Die erhaltenen
Copolymere sind aufgrund ihrer elastomeren und kautschukelastischen Eiganschaften (z.B. EP-
Elastomere, Ethen/Propen) von großer technischer Bedeutung.69
Bislang sind amidofunktionalisierte ansa-Halbsandwichkomplexe von 2-Indenylverbindungen
mit Metallen der Gruppe 4 des Periodensystems der Elemente unbekannt. Bekannt hingegen sind
zahlreiche Komplexe mit Cyclopentadienyl-69d,70, 1-(1,5,6,7-Tetrahydro-s-indacenyl)-71, 1-
Indenyl-69b,c,70 und Fluorenylderivaten70i sowie ein 1H-Cyclopenta[l]-phenanthrenylanalogon.69a
Der Amidosubstituent übt einen entscheidenden Einfluß bei indenylhaltigen Komplexen auf die
Produktivität des Katalysators und das Molekulargewichts des Polymers aus.69e,70c
Modifikationen der Amidofunktion, welche zusätzliche Donorkapazitäten, wie N, S, O tragen,
können durch Einsatz von bifunktionellen Aminen wie z.B. 1,1-Dimethylhydrazin, 1,2-
Aminomethoxyethan erhalten werden. Hierbei wird ein dynamisches Donorverhalten der
zusätzlichen Donorfunktion zum Zentralmetallatom in Lösung festgestellt.72
Die Synthese derartiger ansa-Halbsandwichkomplexe gestaltet sich auf zwei verschiedenen
literaturbekannten Wegen, je nach Zentralmetall und η5-Liganden,wie folgt:
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 Für Titankomplexe wird meist eine Syntheseroute ausgehend von Dilithiumsalz der π-
Perimeter verwendet. Dieses Dilithiumsalz wird dann mit TiCl3.3THF zur Reaktion gebracht.
Der so gebildete Komplex wird anschließend mit PbCl2 oder AgCl oxidiert.51a Besonders π-
Säuren mit Cyclopentadienyl- und Indenylbausteinen eignen sich auf diese Weise zur
Komplexierung. Als Lösungsmittel wird Tetrahydrofuran verwendet.
 Eine weitere Möglichkeit wurde von Green et al. im Jahr 1997 vorgestellt.73 Die Synthese
lehnt sich an eine in Abschnitt 8.2 vorgestellte Methode an. Diese Darstellungsmöglichkeit
benutzt die bekannte Strategie der Transmetallierung von SiMe3-Gruppen mit TiCl4 unter
gleichzeitiger Komplexierung. In diesem Fall wird sowohl eine C-Si-Bindung als auch eine
N-Si-Bindung bei gleichzeitiger Ausbildung der gewünschten Ti-N und η5:Cp-Ti-Bindungen
gebrochen.73
 Teuben und Mitarbeiter stellte ethylenverbrückte Halbsandwichtitandichloride des Typs
{Cp(CH2)2NR}TiCl2 durch Reaktion der neutralen Ligandenvorstufe mit TiCl4 in Gegenwart
von NEt3 als Base dar.74
 Weiterhin führt die Amineliminierung (vgl. Abschnitt 8.2) aus Ti(NMe2)4 und den Indenyl-
oder Cyclopentadienylsilazanen durch anschließende Umsetzung der ansa-
Bis(amido)halbsandwichkomplexe mit Me3SiCl zum Erfolg. 69e,70c,g
Die Zirconiumkomplexe lassen sich durch zwei synthetische Zugänge erhalten:
 Die erste Darstellungsmethode gelingt durch Reaktion des Dilithiumsalzes des verbrückten
Amino/π-Perimeter-Systems mit ZrCl4.70
 Die zweite Möglichkeit besteht in der Reaktion der Ligandvorstufen mit Zr(NMe2)4 unter
Abspaltung von HNMe2 in siedendem Toluol und nachträglicher Chlorierung mit SiMe3Cl
(vgl. Abschnitt 8.2).75 Besonders geeignet sind hier Cyclopentadienyl- und Indenylderivate.
Fluorenylkomplexe lassen sich durch Reaktion der Lithiumsalze in Diethylether mit ZrCl4
erhalten. Die Amidroute führt aufgrund des hohen pKs-Wertes von 20 - 22 für Fluoren nicht
zum Erfolg.70a
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In Anlehnung an literaturbekannte Synthesen wurden die in Abb. 24 aufgezeigten neuartigen 2-
Indenylkomplexe [2-(η5-C9H4R2)(NtBu)SiMe2]MCl2 (52: R = H, M = Ti; 53: R = H, M = Zr; 55:
R = Me, M = Ti; 56: R = Ph, M = Zr) und { 2-[5,6-(CH2)3(η5-C9H4)](NtBu)SiMe2}TiCl2 (54)
dargestellt.
Me2
Si
R
R
NH
N
Me2Si
Cl
Cl
M
R
R
(CH2)n
(CH2)n
1. 2 nBuLi
2. TiCl3
.3THF
3. PbCl2
1. 2 nBuLi
2. ZrCl4
oder
Abb. 24: Darstellung von 52 - 56 ausgehend von 37 - 40.
8.3.1 Synthese und Eigenschaften
Die standardisierte Methode zur Darstellung der Verbindungen gelingt, indem die Silazane 37 -
 40 zunächst in Petrolether bei –78 °C mit nBuLi lithiiert werden. Dann wird das Lösungsmittel
entfernt und die metallierte Verbindung in THF gelöst. Die erhaltene Lösung wird bei –78 °C zu
einer Suspension von TiCl3.3THF in THF transferiert. Diese Reaktionsmischung wird langsam
auf 25 °C erwärmt und dann weitere 2 h gerührt. Hierbei wird eine Farbvertiefung der Lösung
von gelb nach braungelb beobachtet. Es ist von großer Bedeutung für das Gelingen der Reaktion,
daß eine Lösung vorliegt. Nun wird PbCl2 zugegeben und 0.5 – 1 h bei 25 °C gerührt. Dabei tritt
ein rotbraune Farbe auf und es bildet sich elementares Blei. Das Lösungsmittel wird im
Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit Toluol extrahiert. Es folgt Einengen des
Extrakts und Kristallisation oder Fällen des Produkts durch Zugabe von Petrolether. Auf diese
Weise sind die Titandichloridkomplexe 52, 54 und 55 als braunrote Festkörper zugänglich.
Die ansa-Halbsandwichamidozirconiumdichloride 53 und 56 können durch Umsetzung
der dilithiierten Verbindungen 38 und 40 mit Zircontetrachlorid dargestellt werden. Die Reaktion
wird ähnlich zur Synthese von Komplexen des Typs [(η5-2-Ind)( η5-Cp)SiMe2]ZrCl2
vorgenommen. Dabei kann die Reaktion sowohl in Toluol oder einer binären Toluol/Petrolether-
Mischung geführt werden. Die Reinigung und Aufarbeitung erfolgt wie unter Abschnitt 8.2.1
37: n = 0, R = H
38: n = 3, R = H
39: n = 0, R = Me
40: n = 0, R = Ph
52: n = 0, R = H, M = Ti
53: n = 0, R = H, M = Zr
54: n = 3, R = H, M = Ti
55: n = 0, R = Me, M = Ti
56: n = 0, R = Ph,M = Zr
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beschrieben. Bei der Verwendung von reinem Toluol als Lösungsmittel erfolgt die Aufarbeitung
der Reaktionslösung direkt durch Filtration durch Kieselgur. Das Filtrat wird eingegengt und bei
-25 °C kristallisiert oder das Produkt durch Zugabe von Petrolether gefällt. Die Komplexe
[2-(η5-R2C9H4)(NtBu)SiMe2]ZrCl2 (53: R = H, 56: R = Ph) erhält man als hellgelbe und gelbe
Festkörper in ca. 60 % d.Th. (bezogen auf den π-Perimeter). 53 und 56 sind luft- und
feuchtigkeitsempfindlich. Alle ansa-Halbsanwichverbindungen vom Typ [2-(η5-
Ind)(NtBu)SiMe2]MCl2 mit M = Ti, Zr (52-56) sind in Methylenchlorid, Toluol und
Tetrahydrofuran gut, mäßig in Diethylether und schlecht in Petrolether löslich.
8.3.2 Spektroskopie und Röntgenstrukturanalyse
In Tab. 15 sind einige charakteristische 1H und 13C{1H}-NMR-Signale der Verbindungen 52 - 56
aufgeführt. Bei der Auswahl der Signale stand im Vordergrund, jeweils diejenigen
Resonanzsignale zu berücksichtigen, welche in allen Komplexen gleichermaßen vorhandenen
strukturellen Elemente zugeordnet werden können. Stellvertretend für alle Komplexe 52 - 56
wird in Abb. 25 das 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektrum von [η5-2-(1,3-
Me2C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (55) abgebildet.
Abb. 25: 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektrum von 52 (in CDCl3).
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Die nachfolgende Tabelle zeigt die 1H-NMR-Signale der SiMe2-Brücke, der 5-Ringeinheit des
Indenylrestes und der tBu-Funktion, sowie die Kohlenstoffresonanzsignale des Brückenbausteins
und der quartären Kohlenstoffatome, welche für die Substanzen 52 - 56 nachfolgend
vergleichend diskutiert werden.
Tab. 15: Ausgewählte 1H- und 13C{1H}-NMR Meßdaten für 52-56 gemessen in CDCl3.
1H-NMR(δ) ppm 13C{1H}-NMR(δ) ppmVerb.
SiMe2 H(5-Ring) C(CH3) SiMe2 CH(5-Ring) SiCquartär Cquartär
52 0.77 6.78 1.41 0.0 119.7 114.6 134.2
65.2
53 0.67 6.70 1.38 0.50 112.8 124.7 130.2
57.9
54 0.67 6.54 1.30 0.0 119.2 113.6 147.3
134.9, 64.6
55 0.80 - 1.30 5.8 - 124.8 134.2
135.1, 64.3
56 0.00 - 1.27 5.3 - 134.0 132.4, 134.8
134.9, 58.8
[2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52), [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]ZrCl2 (53), {2-[5,6-(CH2)3(η5-C9H4)]-
(NtBu)SiMe2}TiCl2 (54) und [2-(η5-1,3-Me2C9H4)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (55) und [2-(η5-1,3-Ph2C9H4)(NtBu)SiMe2]-
ZrCl2 (56).
Die Protonensignale der Methylgruppen von 52 bis 55 liegen alle im Bereich zwischen 0.7 bis
0.8 ppm und unterscheiden sich daher nur geringfügig von Komplexen des Typs
[(η5-2-Ind)( η5-Cp)SiMe2]ZrCl2 (0.8 bis 0.9 ppm; vgl. Abschnitt 8.2.2). Dabei erscheint der
Einfluß des Zentralmetalls Ti oder Zr und aliphatischer Substituenten wie Me in den Positionen
1,3 bzw. 5,6 für die chemische Verschiebung der SiMe2-Funktion von geringer Bedeutung.
Für [2-(η5-1,3-Ph2C9H4)(NtBu)SiMe2]ZrCl2 (56) erscheinen die Protonen der SiMe2-Brücke bei
0.0 ppm. Im Vergleich zu [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]ZrCl2 (53) treten diese für 56 bei höherem
Feld in Resonanz. Ursache könnte auch hier eine Rotationseinschränkung der
Phenylsubstituenten um die CPh-CInden-Achse sein, wodurch die Wasserstoffkerne der
Methylgruppen über den aromatischen Phenylringen zu liegen kommen, dessen Ringstrom das
äußere Magnetfeld nun verstärkt [Abschnitt 8.2.2, Verbindung [2-(η5-1,3-
Ph2C9H4)(C5H4)SiMe2]ZrCl2 (47)]. Dadurch könnte auch für 56 eine Vorzugskonformation der
Phenylebenen bezüglich der Indenylebene in Lösung vorliegen.
Die durchschnittliche chemische Verschiebung der Protonen des 5-gliedrigen Rings im
Indenylbaustein H(1) erscheinen bei ca. 6.7 ppm im Resonanzexperiment. Exemplarisch können
die Koppungskonstanten der Protonen im benzannelierten 6-Ring mit 3JHH = 6.6 Hz und 4JHH =
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3.2 Hz für 37 sowie 39 angesehen werden. Die chemische Verschiebung der Protonen der
tButylfunktion erscheint zwischen 1.3 und 1.4 ppm.
Im 13C{1H}-NMR-Spektrum werden die Kohlenstoffkerne der Silylbrücken für die
unsubstituierte Indenylverbindungen 52, 53 und 54 bei 0 ppm und für die 1,3 disubstituierten
Indenylkomplexen 55 und 56 zwischen 5 und 6 ppm beobachtet.
Die CH-Kohlenstoffsignale der 5-gliedrigen Ringe werden abhängig vom Zentralatom Titan oder
Zirconium für Ti bei 119 ppm und für Zr bei 113 ppm registriert.
Charakteristisch treten die quartären Kohlenstoffatome des tBu-Restes abhängig vom
Zentralmetall bei 64 ppm für Ti bzw. bei 58 ppm für Zr auf. Die quartären Kohlenstoffsignale
des Me2Si-CInden-Segments im Indenylbausteins können für 1,3-unsubstituierte Ti-Komplexe bei
114 ppm erkannt werden. Durch 1,3-Dimethylsubstitution wird dieses Signal jedoch nach
125 ppm zu tieferem Feld verschoben. Diese Beobachtung würde bedeuten, daß durch die
Substituenten eine Erhöhung der Elektronendichte an C(2) stattgefunden hat, und zwar in der
Größenordnung von ca. 10 %, wenn die Komplexe 52 und 55 in Lösung isostrukturell vorliegen.
Verglichen mit [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52) wird für das 1-Indenylanalogon [1-(η5-
C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (D) von Okuda et al. das Kohlenstoffresonanzsignal des quartären
Indenylbrückenkopfes (SiCquartär) bei 119.8 ppm (52: 114.6 ppm) gefunden.51a Das
Kohlenstoffatom in Position 2 von 52 zeigt sich im Vergleich zu D damit geringfügig schwächer
abgeschirmt. Trotzdem liegen die Signalwerte für 52 und D erstaunlich nahe beieinander, wenn
man diese mit den Kohlenstoffsignalen des quartären Indenylbrückenkopfes (SiCquartär) der
Verbindungen [2-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (41) [141.0 ppm] und [1-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (43)
[116.2 ppm] bzw. [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59) [145.1 ppm] und [1-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (64)
[127.2 ppm] vergleicht. Dieser Befund könnte mit der Abwinkelung der SiMe2-CInden-Bindung
von der Indenebene erklärt werden [vergleiche auch die Strukturen im Festkörper von [2-(η5-
C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52) und [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiMe2 (57)]. Dadurch werden
zusätzliche positionsabhängige Substituenteneffekte, wie z.B. Hyperkonjugation der Silylreste
mit dem Indenylbaustein, wie sie in Abschnitt 9.2.3 diskutiert werden, verhindert. Diese können
nur wirksam werden wenn der Substituent in der Indenylebene zuliegen kommt.
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Die Infarotspektroskopie zeigt sich vergleichsweise wenig charakteristisch. Die Infrarotspektren
aller Verbindungen zeigen typischen Absorptionsschwingungen νSi-C(aliphatisch) der SiMe2
Funktion zwischen 1250 und 1256 cm-1.
Aus einer gesättigten Lösung von 52 in Methylenchlorid bei –25 °C gelang es für die
Röngenstrukturanalyse geeignete Einkristalle zu erhalten. Der orangerote Komplex 52
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1. Dabei finden sich pro Molekül 52 ein weiteres
Molekül des Lösungsmittels CH2Cl2 in der Elementarzelle. Weitere kristallographische
Einzelheiten können in Kapitel 12 (Experimenteller Teil, Kristallographischer Anhang)
entnommen werden. Abb. 26 zeigt die Molekülstruktur von 52 im Kristall..
C10
C13
C15
C12
Cl2
Si1
N1
C9
C1
C14
Ti1
C11
C7 C8C6
C2C3
Cl1
C5 C4
Abb. 26: Festkörperstruktur von 52 mit entsprechendem Atomnummerierungsschema (ORTEP-
Plot, 50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
Im Folgenden werden die, in Tab. 16 aufgeführten strukturellen Merkmale des Moleküls 52,
diskutiert. Die Tabelle zeigt eine Auswahl von charakteristischen Bindungsabständen, -Winkel
und Torsionswinkel.
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Tab. 16: Ausgewählte Bindungsabstände und Winkel von 52.
Bindungsabstände [Å]
Si(1)-N(1) 1.769(4)
N(1)-C(12) 1.497(6)
Mittlere Bindungslänge
5-Ring 1.430
C(4)-C(5) 1.384(6) N(1)-Ti(1) 1.896(4)
C(5)-C(6) 1.419(7) D(1)-Ti(1) 2.074
Si(1)-C(1) 1.873(4) Ti(1)-Cl(2) 2.277(1)
Ti(1)-Si(1) 2.895(1)
Ringslippage [Å] Winkel [°]
0.29 D(1)-Ti(1)-N(1) 108.9
Torsionswinkel [°] Cl(2)-Ti(1)-Cl(1) 104.0(1)
D(1)-C(1)-N(1)-Ti(1) -1.7 N(1)-Ti(1)-Cl(1) 104.9(1)
C(1)-D(1)-Ti(1)-Cl(1) 64.9 N(1)-Si(1)-C(1) 91.3(2)
C(1)-D(1)-Ti(1)-Cl(1) -53.8 N(1)-Si(1)-D(1) 80.4
D(1)-C(1)-Si(1)-N(1) -4.4 C(12)-N(1)-Ti(1) 129.4(3)
D(1)-Ti(1)-N(1)-C(12) 6.1 D(1)-C(1)-Si(1) 152.3
D(1): Zentrum des 5-gliedrigen Rings im Indenylliganden
Aus den Winkeln D(1)-Ti(1)-N(1), Cl(2)-Ti(1)-Cl(1) und N(1)-Ti(1)-Cl(1) kann eine
angenäherte tetraedrische Koordination des Ti(IV)-Zentrums aufgebaut durch die Liganden
Indenyl, Stickstoff und Chlor abgeleitet werden. Der D(1)-Ti(1) Abstand erscheint mit 2.074 Å
im Vergleich zu 1-Indenylanaloga des Typs [1-(η5-C9H6)(NR)SiMe2]TiCl2 (2.045 Å) oder
Cyclopentadienylanaloga des Typs [(η5-C5H4)(NR)SiMe2]TiCl2 (2.02 Å) geringfügig verlängert.
Der interatomate N(1)-Ti(1)-Bindungabstand erscheint mit 1.896 Å in einer Gegenüberstellung
mit 1-Indenylderivaten (1.915 Å) und Cyclopentadienylderivaten (1.90 Å) äquivalent.70d,72b Die
Si(1)-N(1)-Bindung ist mit 1.76 Å um 0.04 Å länger als in vergleichbaren 1-Indenylderivaten.70c
Weitere wichtige strukturelle Parameter zur Bescheibung der Molekülgestalt können z.B. aus den
Winkeln D(1)-Ti(1)-N(1) und N(1)-Si(1)-C(1) sowie N(1)-Si(1)-D(1)und D(1)-C(1)-Si(1)
entnommen werden. Die Winkel D(1)-Ti(1)-N(1) und N(1)-Si(1)-C(1) stimmen mit 108.9 ° bzw.
mit 91.3° sehr gut mit Literaturwerten überein.70c,d, 72b Die Winkel N(1)-Si(1)-D(1) mit 80.4 °
und D(1)-C(1)-Si(1) mit 152.3 ° beschreiben den Öffnungswinkel des Ligandengerüsts bzw. die
Abwinkelung der Brücke bezüglich der Indenylebene durch C(1), C(2), C(9). Diese Winkel
korellieren ebenfalls gut mit vergleichbaren Literaturwerten.70d,72b
Die Torsionswinkel lassen eine angenäherte Spiegelsymmetrie des Komplexes wahrscheinlich
erscheinen. Die Torsionswinkel D(1)-C(1)-Si(1)-N(1) mit -4.4 ° und D(1)-Ti(1)-N(1)-C(12) mit
6.1 ° weichen nur geringfügig von dem idealen 0° Winkel ab.
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Der Winkel C(12)-N(1)-Ti(1) ist mit 129.4 ° nahe dem idealen Winkel von 120 ° und spricht für
eine starke dative Beteiligung des freien Elektronenpaares am Sickstoffatom an der Ti-N-
Bindung an. Das Stickstoffatom kann dementsprechend als sp2-hybridisiert angesehen werden
und zeigt bedeutenden π-Säurecharakter. Durch die Beschreibung der Ti-N-Bindung als eine
Ti(dπ)-N(pπ)  kann 52 als Komplex mit 14-VE beschrieben werden.
Auffällig an der Molekülstruktur von 52 erscheint vor allem die Koordination des
Indenylbausteins an das Titanatom. Aus Tab. 16 wird ein „Ringslippage“ (Distanz der
senkrechten Projektion des Metallatoms auf die Indenylebene des Fünfringcentroids) von 0.29 Å
ersichtlich. Dieser Wert erscheint gegenüber Indenyltitantrichloriden des Typs (η5-C9H7)TiCl3
(0.14 Å) (Abschnitt 9.1.2) groß und spricht für einen η3-Koordinationsanteil im
Bindungscharakter des Indenylbausteins zum Titanzentrum.
Neben dem „Ringslippage“-Wert ist ein weiterer Parameter zur Beschreibung der
Koordinationshaptizität von Bedeutung:  ∆av(M-C) (M = Zentralmetall).76 Der Wert ∆av(Ti-C)
wird aus der Differenz der durchschnittlichen Bindunglängen der interatomaren Abstände Ti-
C(3) und Ti-C(8) bzw. Ti-C(1), Ti-C(2) und Ti-C(9) gebildet. Damit wird für 52 ein ∆av(Ti-C)
Wert von 0.213 Å gefunden. Dieser Wert ist etwa doppelt so groß wie bei nicht chelatartig
koordinierten Indenen, bei denen er zwischen 0.07 und 0.13 Å beträgt.77 Ein von Zargarian
synthetisierter 16-VE Indenylnickelkomplex wird mit einem ∆av(Ni-C) Wert von 0.25 Å als
Verschiebung der Haptizität von η5 nach η3 beschrieben.78 Für Cyclopentadienylverbindungen
wird eine Cp-M Bindung mit einem ∆av(M-C) Wert im Bereich von 0.04 bis 0.10 Å als η5
Koordination angesehen.76
Die Abweichung von der idealen η5- zu einer η3-Koordination des 2-Indenylliganden kann an
dieser Stelle nicht monokausal begründet werden. Möglicherweise spielt eine schwache Si-Ti
Wechselwirkung einen Rolle. Die Summe des Van der Waals-Radius des Siliciumatoms79 mit
2.10 Å und des Ionenradius eines Titanatoms79 in der Oxidationsstufe IV mit 0.74 Å würde einen
theoretischen Abstand von 2.84 Å ergeben. Gefunden wird ein Abstand von 2.895 Å. Sicherlich
prädestiniert die Verbrückung in Position 2 aber auch die Ausbildung einer allylischen
Koordinationstendenz an den Kohlenstoffatomen C(1), C(2) und C(9).
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8.3.3 Synthese des ansa-Titankomplexes [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiMe2
Alkylierte Metallocenkomplexe und Halbsandwichkomplexe mit Metallen der Gruppe 4 des
Periodensystems der Elemente haben Bedeutung bei der Präparation der katalytischen Spezies
[L2M-R]+[R-B(C6F5)3]- (L = verbrückter η5-Ligand oder Amidofunktion, R = Alkyl, M = Metall
der Gruppe 4) erlangt.25 Zur Darstellung von alkylierten Metallocen- und
Halbsandwichkomplexen mit Metallen der Gruppe 4 können verschiedene Strategien
angewendet werden.25a,b
 Die Metalldichloride können mit Magnesium- oder Lithium-organischen Verbindungen
umgesetzt werden. Als Alkylreste werden meist Methyl, Benzyl oder neo-Silylpentyl
(CH2SiMe3) verwendet.70e,f,i,80
 Die Synthese von alkylierten Metallkomplexen gelingt auch durch die Reaktion der
Ligandenvorstufe mit TiMe4 unter Methanbildung.
Für die Darstellung alkylierter silylenverbrückter ansa-Halbsandwichamidotitankomplexe des
Typs [1-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiMe2 haben sich Magnesiumorganyle bewährt.70f Zur
Einführung der Methylfunktionen ist insbesondere MgMe2 geeignet.81
In Abb. 27 wird das Syntheseschema zur Darstellung von [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiMe2 (57)
wiedergegeben.
N
Me2Si
Cl
Cl
Ti
MgMe2
-MgCl2
N
Me2Si
Me
Me
Ti
Abb. 27: Darstellung von 57 durch Umsetztung von 52 mit MgMe2.
Zur Synthese der Verbindung 57 wird [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52) in Diethylether
gelöst und bei –78 °C mit MgMe2 zur Reaktion gebracht. Dabei färbt sich die anfangs braunrote
Lösung bei Erreichen von 0 °C grüngelb. Dannach werden alle flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit Petrolether extrahiert. Auf diese Weise wird
ein gelbes Öl erhalten, welches hydrolyseempfindlich ist und sich bei 25 °C unter
5752
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Gasentwicklung zersetzt. Gleichzeitig entsteht bei der Reaktion ein braungelber unlöslicher
Rückstand, welcher sich in Petrolether unlöslich zeigt. Aufgrund der hohen Hydrolyse- und
Temperaturempfindlichkeit konnte keine zufriedenstellende Elementaranalyse erhalten werden.
8.3.3.1 Spektroskopie und Röntgenstrukturanalyse
In Abb. 28 ist das 1H-NMR-Spektrum von [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiMe2 (57) gezeigt:
-0.50.00.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.08.5
(ppm)
10
9
8
1,3
4,7
5,6
Abb. 28: 1H-NMR-Spektrum von 57 (in CDCl3).
Die Verbindung [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiMe2 (57) zeigt aufgrund ihrer Cs-Symmetrie sechs
Signale im Protonenresonanzspektrum. Das 1H-NMR-Spektrum läßt drei Singulett für die
Methylfunktionen im Bereich von 0 - 2 ppm erkennen. Aus dem Vergleich mit dem
Protonenresonanzspektrum von [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52) kann den
Wasserstoffkernen der Methylgruppen am Titanatom der Signalwert bei 0.00 ppm, sowie den
SiMe2-Protonen das Signal bei 0.47 ppm zugeordnet werden. Die Wasserstoffkerne der
tButylfunktion werden bei 1.55 ppm beobachtet. Das Resonanzsignal bei 6.33 ppm kann den
Protoenen des 5-gliedrigen Rings im Indenylbaustein zugeordnet werden. Im Vergleich zur
Ausgangssubstanz 52 (6.78 ppm) wird das Signal zu höherem Feld verschoben. Die benzoiden
Wasserstoffkerne werden bei 7.28 bzw. 7.66 ppm gefunden. Die Kopplungsmuster der benzoiden
Protonen im Indenylliganden ergeben sich aus jeweils einer 3JHH Kopplung mit 6.5 Hz und einer
4JHH Kopplung mit 3.0 Hz. Das Proton in Position 4 koppelt mit dem ortho-ständigen
Wasserstoffkern in Position 5 und mit dem zu ihm meta-ständigen Proton (Position 6). Gleiches
N
Me2Si
Me
Me
Ti
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gilt für das Proton in Position 5. Es koppelt mit dem ortho-ständigen Proton (Position 4) bzw.
mit dem meta-ständigem Wasserstoffkern (Position 7).
Im 13C{1H}-NMR-Spektrum von 57 werden die Kohlenstoffkerne der Methylgruppen der TiMe2-
Einheit bei 53.9 ppm beobachtet. Im Vergleich dazu erscheinen die Kohlenstoffsignale der
TiMe2-Einheit aufgrund der erniedrigten Symmetrie in Okuda`s [1-(η5-
C9H6)(NtBu)SiMe2]TiMe2 bei 53.3 bzw. 56.1 ppm.70f
Das Signal des quartären Kohlenstoffkerns in Position 2 der Verbindung 57 wird bei 111.8 ppm
beobachtet.
Die Signale der sekundären Kohlenstoffatome des 5-gliedrigen Rings erscheinen bei 113.3 ppm
verglichen mit [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52) (119.7 ppm) zu höherem Feld verschoben.
Bei einer Gegenüberstellung der zu 52 und 57 positionsäquivalenten Kohlenstoffsignale des 5-
Rings in [1-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (CH: 119.8 ppm) bzw. [1-(η5-
C9H6)(NtBu)SiMe2]TiMe2 (CH: 113.7 ppm) wird eine vergleichbare Veränderung der
chemischen Verschiebung festgestellt.70f
Damit wird in beiden Komplexen [1-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiMe2 und [2-(η5-
C9H6)(NtBu)SiMe2]TiMe2 (57) eine Erhöhung der Elektronendichte im 5-Ring in Folge des
Methylaustausches indiziert. Erklärbar wird dieser Befund durch den größeren +I-Effekt der
Methylfunktion gegenüber dem der Chlorsubstituenten. Dieser +I-Effekt wird offensichtlich über
das Titanzentrum zum 5-Ringperimeter weiter vermittelt.
Aufgrund der starken Zersetzlichkeit von 57 wurde diese in einer für die Infrarotspektroskopie
geeigneten CaF2 Küvette vermessen. Hier konnte die charakteristische Si-C-Valenzschwingung
bei 1251 cm-1 beobachtet werden.
Bei dem Versuch 57 aus Petrolether bei –25 °C zu kristallisieren wurden orange Kristalle
erhalten. Die Röntgenstrukturanalyse zeigt, daß es sich nicht - wie erwartet - um
[2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiMe2 (57) handelt, sondern um ein in geringer Menge vorhandenes
Nebenprodukt [2-(η5-C9H6)2SiMe2]TiMe2 (58).
Offensichtlich reagiert bei der Synthese von (2-C9H7)SiMe2NHtBu (37) ein geringer Teil des
gebildeten Chlorsilans 2-ClSiMe2(C9H7) (21) mit der intermediär entstehenden
Grignardverbindung BrMg(2-C9H7) zu Bis(2-indenyl)dimethylsilan (2-C9H7)2SiMe2, welches
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unter den Reaktionsbedingungen für [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiMe2 (57) zur Bildung von
[2-(η5-C9H6)2SiMe2]TiCl2 führt. Nach Methylierung wird dann entsprechend
[2-(η5-C9H6)2SiMe2]TiMe2 (58) erhalten.
Die orangene Verbindung [2-(η5-C9H6)2SiMe2]TiMe2 (58) kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2(1)/m. Es kommen zwei Moleküle der Verbindung in einer Elementarzelle vor,
wobei im Gegensatz zu [2-(η5-1,3-Ph2C9H6)(NtBu)SiMe2]ZrCl2 (47) und [2-(η5-
C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52) keine Lösungsmittelmoleküle im Kristall gefunden werden.
Weitere kristallographische Einzelheiten können in Kapitel 12 (Experimenteller Teil,
Kristallographischer Anhang) entnommen werden. In Abb. 29 ist das Resultat der
Röntgenstrukturanalyse von 58 abgebildet:
C6
C6a
C13
C7
C7a
C12
C5a
C5
C8a
C8
C4a
C4
Ti1
C3
C3a
C9
C9a
C2a
C2
C1
C1aC11
Si1C10
Abb. 29: Festkörperstruktur von 58 mit entsprechendem Atomnummerierungsschema (ORTEP-
Plot, 50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
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Ausgwählte Bindungsabstände und Bindungswinkel der Festkörperstruktur von 58 können in
Tab. 17 eingesehen werden.
Tab. 17: Ausgewählte Bindungsabstände und Winkel von 58.
Bindungsabstände [Å]
Si(1)-C(10) 1.851(7) Ø (Bindungslänge: 5-Ring) 1.427
Si(1)-C(1) 1.867(4) D(1)-Ti(1) 2.113
C(4)-C(5) 1.348(6) Ti(1)-C(12) 2.126(6)
C(5)-C(6) 1.433(6)
Ringslippage [Å] Winkel [°]
0.240 D(1)-Si(1)-D(1A) 78.4
Torsionswinkel [°] D(1)-Ti(1)-D(1A) 131.7
C(1)-D(1)-Ti(1)-C(12) 19.8 C(12)-Ti(1)-C(13) 92.8(3)
C(1)-D(1)-Ti(1)-C(13) -78.1 C(1)-Si(1)-C(1A) 93.9(2)
D(1)-C(1)-C(1A)-D(1A) 0 C(10)-Si(1)-C(1) 112.1(2)
D(1), D(1A): Zentrum des 5-gliedrigen Rings im Indenylliganden.
Die Festkörperstruktur von 58 zeigt eine verzerrt tetraedrische Koordination der vier Liganden
um das Metallzentrum Ti(1). Dabei zeigen die Winkel D(1)-Ti(1)-D(1A) mit 131.7° und C(12)-
Ti(1)-C(13) mit 92.8° eine Streckung bzw. eine Stauchung des idealen Tetraederwinkels (109.6°)
an. Diese Tendenz wurde bereits im Zirconocendichlorid [2-(η5-1,3-Ph2C9H4)(C5H4)SiMe2]ZrCl2
(47) beobachtet. Entspechende Winkel werden auch für ethylenverbrückte (2-
Tetrahydroindenyl)-Titanocendichloride mit (Cl-Ti-Cl: 96.7°, D(1)-Ti-D(1A): 129.7°)
gefunden.25h
Der Abstand D(1)-Ti(1) liegt mit 2.113 Å im Bereich üblicher Centroid-Titan-Bindungsabstände
von η5-koordinierenden π-Liganden, ist aber um 0.05 - 0.06 Å länger als bei vergleichbaren
Cyclopentadienylverbindungen.82,25h
Die Torsionswinkel C(1)-D(1)-Ti(1)-C(Methyl) zeigen im Vergleich die unterschiedliche
Ausrichtung der Methylgruppen von der senkrechten Ebene durch D(1), Si(1) und D(1A) des
Moleküls. Die Gerade durch die Atomzentren Ti(1) und C(12) schneidet diese Ebene unter einem
Winkel von ca. 20 °. Die Gerade durch die Atomzentren Ti(1) und C(13) schneidet die Ebene
jedoch entgegengesetz in einem Winkel von 80 °. Für die Bindungslägen Ti(1)-C(12) bzw. Ti(1)-
C(13) werden jeweils ca. 2.12 Å gefunden. Mit Einschränkung im Hinblick auf die lokale
Asymmetrie durch die unterschiedliche Abwinkelung der Methylgruppen zeigt das Molekül 58
eine angenäherte Cs-Symmetrie.
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Der Ligandenöffnungswinkel D(1)-Si(1)-D(1A) erreicht ebenfalls wie in [2-(η5-1,3-
Ph2C9H4)(C5H4)SiMe2]ZrCl2 (47) einen Wert von etwa 80 °. Im Vergleich zu [2-(η5-
C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2  (52) [D(1)-Ti(1)-N(1) mit 108.9 °] ist der Winkel D(1)-Si(1)-D(1A)
auf 131.7°aufgeweitet.
Auch hier wird, wie bei allen röntgenstrukturanalytisch untersuchten Indenylkomplexen der
Gruppe 4 des Periodensystems der Elemente, eine butadienartige Bindungsformation im
benzanellierten 6-gliedrigen Ring, durch die Koordination des aromatischen 5-Rings an das
Titanzentrum, gefunden. Die Abweichungen der Bindungen C(4)-C(5) mit 1.348 Å bzw. C(5)-
C(6) mit 1.433 Å vom idealen aromatischen C-C-Bindungsabstand (1.40 Å) belegen dies.
Besonders auffällig an der Molekülgestalt von 57 ist die ebenfalls ausgeprägte haptotrope
Verschiebung in Richtung η3-Koordination der Indenylliganden. Die haptotrope Verschiebung
wird durch einen „Ringslippage“-Wert von 0.24 Å, welcher einem ∆av(Ti-C) Wert von 0.185 Å
entspricht, quantifiziert (Abschnitt 8.2.2).76 Damit wird im Gegensatz zu [2-(η5-1,3-
Ph2C9H4)(C5H4)SiMe2]ZrCl2 (47) ein ca. doppelt so großer Wert gefunden. Die Ursache der
größeren haptotrope Verschiebung in 57 kann hier nicht eindeutig bestimmt werden. Sowohl die
unterschiedliche Größe der Metallzentren Titan bzw. Zirconium als auch die Phenylsubstituenten
könnten einen Einfluß auf die haptotrope Verschiebung ausüben.
8.3.4 Homo- und Copolymerisation von Ethen und Propen mit
Komplexen des Typs [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]MCl2 (M = Ti, Zr)
Die in Abschnitt 8.3.1 dargestellten isostrukturellen ansa-Halbsandwichamidometalldichloride
[2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52) und [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]ZrCl2 (53) eignen sich als
Katalysatoren für die Homopolymerisation von Ethen und Propen, sowie für die
Copolymerisation von Ethen und Propen. Erste orientierende durchgeführte Experimente wurden
von Herrn Dr. S. Becke et al. (Bayer AG, Leverkusen) vorgenommen.
Zunächst wurden Homopolymerisationen von Ethen mit den Katalysatoren [2-(η5-
C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52) und [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]ZrCl2 (53) durchgeführt, um erste
Anhaltspunkte für die unterschiedliche Auswirkung auf die Aktivität beim Austausch von Ti
durch Zr als Zentralmetall bei isostruktureller Ligandengeometrie zu erhalten.
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In Tab. 18 sind die Reaktionsbedingungen und die Aktivitäten der Katalysatoren 52 und 53 für
die Polymerisation von Ethen und Propen übersichtlich dargestellt:
Tab. 18: Homopolymerisation von Ethen und Propen mit 52 und 53.a
Verb. Monomer t[min] T[°C] p(bar) Polymermenged Aktivitäte
52 Ethenb 10 40 7 12.1 14520
53 Ethenc 10 40 7 10.1 12120
52 Propen 50 20 2 68.9 16536
aBedingungen: bEthen: [Kat.] = 5.0 µmol = 1.0 mL Lsg. (74.5 µmol 52, 1.9 mL TIBA in 13 mL Hexan), 5.0 µmol
[Ph3C][B(C6F5)4] in 5 mL Toluol; Lösungsmittel = Hexan, V = 500 mL, cEthen: [Kat.] = 5.0 µmol = 2.5 mL Lsg.
(33.5 µmol 53, 0.9 mL TIBA in 16 mL Hexan), 5.0 µmol [Ph3C][B(C6F5)4] in 5 mL Toluol; Lösungsmittel = Hexan,
V = 500 mL, Propen: [Kat.] = 5.0 µmol = 1.0 mL Lsg. (74.5 µmol 52, 1.9 mL TIBA in 13 mL Hexan),, 0.1ml TIBA,
20.0 µmol [Ph3C][B(C6F5)4] in 10 mL Toluol;  Lösungsmittel = Hexan, V = 500 mL; 52: [2-(η5-
C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2, 53: [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]ZrCl2.d Polymermenge in g, eAktivität in [kg / mol M h].
Der Aktivitätsvergleich zwischen 52 und 53 zeigt bereits für die Polymerisation von Ethen
merkliche Unterschiede. Für Titan als Zentralmetall wird eine um 20 % gesteigerte Aktivität
gefunden. Diese Aktivitätssteigerung bei Verwendung von Titan als Zentralatom wird auch für
Komplexe des Typs [(η5-C5H4)(NtBu)SiMe2]MCl2 (24 % gesteigerte Aktivität für M = Ti
gegenüber M = Zr) und [1-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]MCl2 (15 % gesteigerte Aktivität für M = Ti
gegenüber M = Zr) gefunden.83
Wie aus Tab. 18 ebenfalls zu entnehmen ist, zeigt 52 für Propen eine gegenüber Ethen
vergleichbare geringfügig gesteigerte Aktivität. Daher können sich interessante Aspekte in der
Copolymerisation von Ethen und Propen ergeben. Die Polymeruntersuchung des Polypropylens
durch GPC-Analyse ergab ein Molekulargewicht von 159000 g/mol und eine
Molekulargewichtsverteilung von Mw/Mn = 2.28. Die 13C{1H}-NMR-spektroskopische
Untersuchung ergab die Zusammensetzung: %(mm) = 19.1 (isotaktischer Anteil); %(mr/rm) =
50.8 (ataktischer Anteil); %(rr) = 30.0 (syndiotaktischer Anteil); entsprechend der DSC-Messung
zeigt sich das Polymer vollständig amorph. Die Schmelztemperatur betrug Null J/g. Mit der
DSC-Methode wurde eine Glastemperatur von –19 °C ermittelt.
Eine bemerkenswerte Eigenschaft der Komplexe mit „contrained geometry“ des Typs 52 ist
deren gleiche Aktivität gegenüber Ethen [E] und Propen [P] aufzuweisen - im Gegensatz zu
ihren Zirconiumanaloga - d.h. die Insertion der Monomere kann über die Feedzusammensetzung
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gesteuert werden. Dabei kann über einen weiten Bereich (10 - 90%) (s. Tabelle) der Propenanteil
variiert werden.84
Tab. 19: Copolymerisation von Ethen mit Propen unter Verwendung von 37 und 41.a
Verb. Monomerzusam
-mensetzungc
[E:P in %]
Polymer
[E:P in %]
p
[bar]
t
[min]
Polymenge
[g]
Aktivität
[g M/mol h]
Tgb
[°C]
52 15:85 9.9:91.1 5 30 44 44000 -28
52 50:50 49.9: 50.1 5 70 57.2 9805 -
52 30:70 27.9: 72.1 5 120 94 9400 -
53 33:66 63.7: 36.3 1.1 60 2.3 460 -
aBedingungen: 52: Ethen [E]/Propen [P]: [Kat.] = 5.0 µmol = 1.0 mL Lsg. (74.5 µmol 52, 1.9 mL TIBA in 13 mL
Hexan), 10.0 µmol [Ph3C][B(C6F5)4] in 5 mL Toluol; Polymerisationstemperatur T = 20 °C, Lösungsmittel = Hexan,
V = 500 mL, 53: Ethen [E]/Propen [P]: [Kat.] = 1.0 µmol = 0.5 mL Lsg. (33.5 µmol 53, 0.9 mL TIBA in 15.9 mL
Hexan), 5.0 mL 10%-ige Lsg. von MAO in Toluol (Fa. Witco); Lösungsmittel = Toluol, V = 100 mL;
Polymerisationstemperatur T = 20 °C, 52: [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2, 53: [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]ZrCl2,
bMethode: DSC, cEthen = E, Propen = P.
Die Aktivität von 52 für die Copolymerisation nimmt nach 60 min einen konstanten Wert von ca.
9.800 kg Polymer/ Mol Ti h an. Der Katalysator 52 weist im Vergleichsexperiment mit dem
„Dow-Katalysator“ [(η5-C5Me4)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (C) bei einer Monomerzusammensetzung
von Ethen/Propen von 50:50 in Hexan, einer Polymerisationstemperatur von 35°C und einem
Druck von 6 bar die gleiche Aktivität auf.85 Die Analyse der Zusammensetzung des EP-Polymers
wurde IR-spektroskopisch ermittelt (Experimentellen Details für die Polymerisationen können
aus Referenz [84] entnommen werden).
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9 Elektronische Substituenteneffekte in Indenylliganden; 
Modellstudien an Komplexen des Typs (η5-Ind)TiCl3
Um die Eigenschaften eines neuen Ligandensystems gezielt zu verändern, können Variationen
durch Substitution an der Leitstruktur durchgeführt werden. Bei Indenylverbindungen kann eine
Einflußnahme z.B. durch die Verwendung von Indenderivaten an Stelle von Inden erreicht
werden. Da die Synthese substituierter Indene und davon ausgehend entsprechender
Ligandsystemen aufwendig ist, ist es wünschenswert die Eigenschaften der Substituenten bereits
im Vorfeld zu kennen. Es ist daher von Vorteil, Modellsysteme zunächst synthetisch zugänglich
zu machen und systematisch zu untersuchen. Die Ergebnisse können dann auf komplexere
Systeme übertragen werden. Als derartige Modellsysteme wurden Indenyltitantrichloride
gewählt.
Natürlich lassen sich nur die Erkenntnisse über die elektronischen Eigenschaften der
Substituenten auf die Leitstruktur übertragen. Dabei ist vor allem der Einfluß des Substituenten
auf die HOMO- bzw. LUMO-Energien und die Elektronendichte am Metallzentrum von
Interesse. Diese stellen die wesentlichen Parameter dar, Einfluß auf das katalytische Zentrum
auszuüben. Die sterischen Einflüsse der Substituenten oder Wechselwirkungen mit dem
Cokatalysator in der Katalyse (der aktiven Komplexspezies) können so selektiv unberücksichtigt
bleiben und getrennt in ein empirisches Modell einfließen.
Im Folgenden wird die Synthese und Charakterisierung neuer substituierter
Indenyltitantrichloride vorgestellt.
9.1 Substituierte Indenyltitantrichloride des Typs (η5-RnInd)TiCl3
(n = 1, R = 2-SiMe3; n = 2, R = Alkyl)
9.1.1 Synthese, Eigenschaften und Reaktionsverhalten
Die Darstellung der neuen Indenyltitantrichloride erfolgt durch Umsetzung der substituierten 1-
Indenylsilane 1,2-(SiMe3)2(C9H6) (23), 1-SiMe3[5,6-(CH2)3(C9H5)] (24), 1-SiMe3[3,4-
(CH2)3(C9H5)] (25) mit TiCl4. Dabei wird die Me3Si-CInden-Bindung unter Bildung des
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entsprechenden Indenyltitantrichlorids und SiMe3Cl gespalten.86 Die bislang unbekannten
Indenyltitantrichloride 59 bis 61 sind auf diese Weise darstellbar.
In
Abb. 30 wird die Darstellung von 59 bis 61 schematisch vorgestellt. Die Synthese erfolgt durch
die Umsetzung äquimolarer Mengen der SiMe3-substituierter Indene 23 bis 25 bei -78 °C mit
TiCl4 in CH2Cl2. Man rührt 15 h unter Erwärmen auf 25 °C und entfernt alle flüchtigen
Bestandteile im Ölpumpenvakuum. Der erhaltene Rückstand wird mit Petrolether versetzt und
bei –25 °C kristallisiert. In festem Zustand stellen die Verbindungen schwarze, kristalline,
allerdings sehr feuchtigkeitsempfindliche Substanzen dar. Alle dargestellten
Indenyltitantichloride sind durch Absorption im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen
Spektrums in Lösung rotviolette Verbindungen. Sie sind sehr gut in CH2Cl2 und Toluol löslich.
Ti
SiMe3
ClClCl
SiMe3
SiMe3
SiMe3
Ti
ClClCl
SiMe3
Ti
ClClCl
TiCl4
- ClSiMe3
TiCl4
- ClSiMe3
TiCl4
- ClSiMe3
Abb. 30: Darstellung der Komplexe 59 - 61 ausgehend von 23 - 25.
Die Reaktion von 23 mit TiCl4 verläuft dabei bezüglich der Silylfunktionen regioselektiv. Nur
die SiMe3-Funktion in Position 1 des Indens nimmt an der Reaktion teil. Das Verständnis der
Regioselektivität dieser Reaktion folgt, aus Überlegungen zur Ausbildung des π-Systems im 5-
Ring des Indens, in einem konzertierten Reaktionsschritt. Je größer der p-Orbitalanteil am
reagierenden Kohlenstoffatom ist, desto leichter bildet sich das π-Systems im 5-Ring des
Indenylliganden aus. In Abb. 31 wird diese Überlegung schematisch wiedergegeben:
23
24
25
59
60
61
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schwer
sp3
sp2
leicht
Abb. 31:. Die Reorganisation der Orbitale während der Reaktion der SiMe3-Funktion in Position
1 (rechts) bzw. 2 (links) des Indens.
Weiterhin könnte die unterschiedliche Polarisierbarkeit der Bindung Si-C(sp2) (Abb. 31, links)
bzw. Si-C(sp3) (Abb. 31, rechts) zur Interpretation der Regioselektivität herangezogen werden.
Die Bindung Si-C(sp3), ist aufgrund der größeren p-Orbitalanteile, besser polarisierbar und
reagiert in einer konzertierten Reaktion mit TiCl4 schneller.
Weitere Indenyltitantrichloridderivate sind in Abb. 35 aufgeführt und wurden nach
literaturbekannten Verfahren synthetisiert.89 Dies war notwendig, um eine breite Palette
unterschiedlich funktionalisierter Komplexsysteme vorliegen zu haben, um damit systematische
Untersuchungen (UV/VIS-Spektroskopie und Cyclovoltammerie) vornehmen zu können.
9.1.2 Spektroskopie und Röntgenstrukturanalyse
In Tab. 20 wird einen vergleichenden Überblick ausgewählter 1H- und 13C{1H}-NMR-Daten der
Verbindungen [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59), [5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (60), [3,4-(CH2)3(η5-
C9H5)]TiCl3 (61), (η5-C9H7)TiCl3 (63) und [1-SiMe3(η5-C9H5)]TiCl3 (64) vorgestellt. Dabei
wurden Resonanzsignale stuktureller Einheiten verglichen, die in allen Verbindungen
gleichermaßen vorhanden sind. Zusätzlich wurden die entsprechenden Signale der bekannten
Verbindungen 63 und 64 zur Diskussion herangezogen.89
Ti
Cl Cl
Cl
Ti
Cl Cl
Cl
SiMe3
63 64
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Tab. 20: Ausgewählte 1H- und 13C{1H}-NMR Meßdaten für 59 - 61 im Vergleich mit 63 und 
64, gemessen in CDCl3.
1H-NMR (δ) ppm 13C{1H}-NMR (δ) ppm
                              C(quartär)Verb.
SiMe3 H(1) H(2) CH5-Ring SiC(Inden) C
59   0.44 7.39 - 122.6 145.1 135.1
60   - 6.92 6.83 117.1; 123.7 - 132.2, 150.2
61   - 7.10 6.78 114.3, 124.5 - 130.7, 137.2,
140.1, 140.1
63[89] - 7.20 7.11 117.6, 123.9 - 131.4
64[89] 0.05 7.38 7.24 120.5, 127.2 126.2 133.7, 135.2
[2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59), [5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (60), [3,4-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (61), (η5-C9H7)TiCl3
(63) und [1-SiMe3(η5-C9H5)]TiCl3 (64). 
Die 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 59 - 61 können als typisch für eine η5-Koordination
des Indenylliganden an das Titanzentrum interpretiert werden. So wird für [2-SiMe3(η5-
C9H6)]TiCl3 (59) ein Signal bei 7.39 ppm für die Protonen des 5-gliedrigen Rings gefunden und
für [5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (60) zwei Resonanzsignale (ein Triplett und ein Duplett mit
3JHH = 4.0 Hz) bei 6.92 bzw. 6.83 ppm. Der Komplex [3,4-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (61), zeigt,
wie 60, zwei Signale für die Protonen des 5-gliedrigen Rings, jedoch erscheinen diese jeweils als
Dubletts mit 3JHH = 2.5 Hz. Die Kopplungskonstanten liegen somit in der gleichen
Größenordnung, wie sie für (η5-C9H7)TiCl3 (63) mit 3JHH = 3.3 Hz angegeben werden.87 Die
Verbindung [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59) (0.44 ppm) und [1-SiMe3(η5-C9H5)]TiCl3 (64) (0.05
ppm) unterscheiden sich hinsichtlich der chemischen Verschiebung der SiMe3-Resonanzsignale.
Damit wird eine ähnliche Verschiebung des Resonanzsignals der SiMe3-Guppe in Position 2
gefunden, wie sie in den unverbrückten Zirconocenen [2-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (41) (0.08 ppm)
und [1-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (43) (0.41 ppm) beobachtet wird (Abschnitt 8.1.1).
In den 13C{1H}-NMR-Aufnahmen erscheint das Signal des quartären Kohlenstoffatoms SiC(Inden)
im Komplex [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59) (145.1 ppm) gegenüber [1-SiMe3(η5-C9H5)]TiCl3
(64) (126.2 ppm) zu tieferem Feld verschoben. Vergleicht man den Resonanzwert des quartären
Kohlenstoffatoms SiC(Inden) im Indenylbaustein von 59 und 64 mit dem entsprechenden Signal
der unverbrückten Zirconiumocendichloride [2-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (41) [141.0 ppm] und [1-
SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (43) [116.2 ppm], so wird die gleiche Differenz der chemischen
Verschiebung von Signalen der SiMe3-Gruppen festgestellt. Diese beträgt ca. 20 - 25 ppm
bezüglich der Positionen 1 bzw. 2 sowohl für 59/64 als auch für 41/43. Die Signale der
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Zirconium-Komplexe sind jedoch um ca. 4 - 10 ppm, gegenüber denen der Titan-Komplexe, zu
höherem Feld verschoben.
Erklärbar wird dies, durch die größere Lewis-Acidität des Titans im Vergleich zu Zirconium-
Zentrum. Dadurch wird die Elektronendichte im 5-Ring reduziert und die Abschirmung an den
Kohlenstoffkernen vermindert.
Die Komplexe 59 - 61 zeigen im Infrarotspektrum starke Absorptionen bei 3080 bis 3100
cm-1, welche aromatischen CH-Valenzschwingungen zugeordnet werden können. Weiterhin ist
bei allen Verbindungen die Valenzschwingung νCH(aliphatisch) bei ca. 2950 cm-1 zu erkennen. Die
zu erwartenden starken Valenzschwingungsbanden νC=C sind bei 1607, 1613 und 1601 cm-1 im
Absorptionspektrum zu beobachten. Schließlich werden die Deformationsschwingungen
aromatischer Moleküle mit benachbarten CH-Bindungen bei 843, 856 und 840 cm-1 gefunden.
Für 59 findet man eine Absorption bei 1246 cm-1, welche der Schwingungsanregung νSi-
C(aliphatisch) entspricht. Ebenfalls zur Charakterisierung der Komplexe 59 - 61 geeignet sind die
UV/VIS-Spektroskopie und die Cyclovoltammetrie.
Unter vergleichbaren Bedingungen wurden 59 - 61 und (η5-C5H5)TiCl3 (62) jeweils UV/VIS-
spektroskopisch und cyclovoltammetrisch analysiert. Die UV/VIS-Absorptionen λmax und
Extinktionskoeffizienten ε sowie die Redoxpotentiale E0 mit ∆E sind in Tab. 21 aufgeführt.
Tab. 21: UV/VIS-Absorptionsmaxima und Redoxpotentiale der Verbindungen 59-62.a
UV/VIS-Spektroskopieb CyclovoltammetriecVerb. λmax in [nm] ε in [cm-1mol-1] E0 (∆E) in [V]
59 405
541
1072
630
-0.92 (0.09)
60 428
541
1391
896
-0.94 (0.33)
61 383
573
1658
701
-0.93 (0.06)
62 395 2136 -0.82 (0.12)
aBedingungen: b Konzentration: 1.0.10-3 M in CH2Cl2, Glasküvette (3.0 mL), Schichtdicke (10 mm), T = 25 °C;
cKonzentration: 5.0 mg in 5.0 mL CH2Cl2, Leitsalz: [nBu4N][PF6], Referenzelektrode: Kalomelelektrode (SCE),
Scangeschwindigkeit: 200 mVs-1, T = 25 °C; Werte, referenziert auf Ferrocen (Fc) gegen Kalomelelektrode (SCE)
⇒ Def.: FcH/FcH+ (E0 = 0.0 V; ∆E 0.125 V). 59: [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3, 60: [5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3, 61:
[3,4-(η5-CH2)3(C9H5)]TiCl3, 62: (η5-C5H5)TiCl3. 
Wie aus Tab. 21 zu entnehmen ist, werden für 59 - 61 im Gegensatz zu 62 (395 nm) zwei
Absorptionen im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums gefunden. Diese liegen
im Bereich zwischen 380 und 430 nm bzw. 540 und 570 nm. Offensichtlich tritt die zusätzliche
langwelligere Absorption durch die Symmetrieerniedrigung, infolge des benzanellierten 6-Ringes
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auf. Sie wird also insbesondere durch den π-Perimeter bestimmt (Abschnitt 9.2.1). Die
langwelligere Absorption erscheint im Vergleich zur Absorption im kurzwelligen Bereich stets
intensitätsschwächer, wie aus den entsprechenden Extinktionskoeffizienten ε zu erkennen ist.
Insgesamt erscheinen die Übergangswahrscheinlichkeiten von 59 – 61, verglichen mit 62,
geringer. Ähnlich kleine Extinktionskoeffizienten wurden von Kim et al. für andere
Indenyltitantrichloride gefunden.89
Die Bestimmung der Redoxpotentiale erfolgt aus den Cyclovoltammogrammen der Komplexe
59 - 61, welche auf eine Ferrocenbezugselektrode referenziert wurden. Die Komplexe 59 – 61
zeigen gegenüber der Referenz ein kleineres Redoxpotential. Dabei sind die Redoxpotentiale der
Verbindungen 59 - 61 (ca. -0.93 V) um etwa -100 mV gegenüber 62 verschoben, d.h. 62 zeigt ein
größeres Reduktionspotential. Die Ursache dieser Verschiebung kann durch den größeren
Elektronendonorcharakter der Indenylperimeter erklärt werden.
Von [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59), [5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (60) und [1-SiMe3(η5-
C9H6)]TiCl3 (64), konnten erstmals dunkelrote Einkristalle aus CH2Cl2 bei -25 °C erhalten
werden, so daß Röntgenstrukturanalysen durchgeführt werden konnten. Alle strukturanalytisch
untersuchten Verbindungen kristallisieren dabei in unterschiedlichen Kristallsystemen bzw.
Raumgruppen. Der Komplex 59 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2(1)/c, 60 in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbca und 64 in der triklinen Raumgruppe P-1. Weitere
kristallographische Einzelheiten sind in Kapitel 12 (Experimenteller Teil, Kristallographischer
Anhang) aufgeführt. In den Abbildungen Abb. 32 und Abb. 34 sind die Ergebnisse der
Röntgenstrukturanalyse abgebildet.
C11
C12
Cl2
C3 Si1C5 C2C4
C10
C6
Ti1
C1C9
Cl1
C7
Cl3
C8
Abb. 32: Festkörperstruktur von 59 mit entsprechendem Atomnummerierungsschema 
(ORTEP-Plot, 50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
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Abb. 33: Festkörperstruktur von 60 mit entsprechendem Atomnummerierungsschema (ORTEP-
Plot, 50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
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C4
C6
C1
Ti1
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C12
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Abb. 34: Festkörperstruktur von 64 mit entsprechendem Atomnummerierungsschema (ORTEP-
Plot, 50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
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Ausgewählte Bindungsabstände und -winkel für 59, 60 und 64 sind in Tab. 22 zusammengefaßt,
die nachfolgend vergleichend diskutiert werden.
Tab. 22: Ausgewählte Bindungsabstände und Winkel von 59, 60 und 64.
59
Bindungsabstände [Å]
60
Bindungsabstände [Å]
64
Bindungsabstände [Å]
Ti(1)-Cl(1) 2.230(1) Ti(1)-Cl(1) 2.231(1) Ti(1)-Cl(1) 2.248(1)
C(7)-C(8) 1.347(6) C(10)-C(11) 1.395(6) C(7)-C(8) 1.376(6)
C(6)-C(7) 1.430(6) C(6)-C(10) 1.421(6) C(6)-C(7) 1.403(7)
Ti(1)-D(1) 2.027(2) Ti(1)-D(1) 2.029(2) Ti(1)-D(1) 2.057(2)
Si(1)-C(2) 1.877(4) C(9)-C(10) 1.505(6) Si(1)-C(1) 1.889(4)
Winkel [°] Winkel [°] Winkel [°]
Cl(3)-Ti(1)-Cl(1) 102.28(5) Cl(1)-Ti(1)-Cl(2) 102.33(5) Cl(1)-Ti(1)-Cl(2) 102.81(5)
D(1)-Ti(1)-Cl2 115.3 D(1)-Ti(1)-Cl2 115.3 D(1)-Ti(1)-Cl2 115.8
Ringslippage [Å] Ringslippage [Å] Ringslippage [Å]
0.145 0.138 0.114
mittlere Bindungslänge
5-Ring [Å]
mittlere Bindungslänge
5-Ring [Å]
mittlere Bindungslänge
5-Ring [Å]
1.42 1.42 1.44
D(1): Zentrum des 5-Rings im Indenylliganden; [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59), [5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (60) und
[1-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (64). 
Alle Moleküldarstellungen zeigen, ein durch die Cl-Liganden und den η5-gebundenen
Indenylrest aufgebautes tetraedrisch koordiniertes Ti-Zentrum. Die Bindungswinkel Cl-Ti-Cl und
D(1)-Ti-Cl liegen bei allen Verbindungen 59 - 60 bei ca. 102.5 ° bzw. 115.5 ° nahe dem idealen
Tetraederwinkel (109.5°). Die Bindungsabstände der Ti-Cl-Segmente in 59, 60 und 64
Verbindungen unterscheiden sich nur sehr geringfügig voneinander und betragen jeweils ca.
2.23 Å. Der interatomare Abstand Ti-Cl in 59, 60 und 64 ist dabei dem für
Cyclopentadienylanaloga der Art CpRTiCl3 (CpR = Alkylsubstituierter Cyclopentadienylligand)
vergleichbar.88 Die Bindungslängen Ti-D(1) liegen in 59, 60 und 64 im Bereich zwischen 2.02
und 2.05 Å, erscheinen aber im Vergleich mit Cyclopentadienylkomplexen des Typs
CpRTiCl388c,d (CpR = Alkylsubstituierter Cyclopentadienylligand) mit Bindungabständen
zwischen 2.01 und 2.03 Å etwas verlängert. Die Triebkraft zur Rückbildung eines aromatischen
benzoiden 6-Ring im Indenylbaustein schwächt die Koordination des π-Perimeters an das
Titanzentrum im Vergleich zu Cyclopentadienylliganden und führt zu einer Verlängerung der Ti-
D(1)-Bindung.88c,d
Durch die η5-Koordination des Indenylbaustein an das Titanzentrum Ti(1) wird ein
butadienartiger Charakter im benzoiden 6-gliedrigen Ring gefunden. Die interatomaren
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Bindungsabstände C(7)-C(8) mit 1.347 Å für 59, C(10)-C(11) mit 1.395 Å für 60 und C(7)-C(8)
mit 1.376 Å für 64 erscheinen verkürzt im Vergleich zur idealen aromatischen Bindungslänge
von 1.40 Å. Ebenfalls im Einklang damit stehen die Bindungen C(6)-C(7) mit 1.430 Å für 59,
C(6)-C(10) mit 1.421 Å für 60 und C(6)-C(7) mit 1.403 Å für 64. Sie sind - außer für 64 -
vergleichsweise länger als in aromatischen Systemen.
Ein Vergleich der Differenz der Bindungslängen C(6)-C(7) und C(7)-C(8) in 59 bzw. 64 stellt
ein Maß für die Aromatizität im 6-gliedrigen Ring dar. Für Komplex 59 wird eine Differenz von
0.09 Å im Gegensatz zu 64 mit 0.03 Å gefunden. Dies könnte ein Hinweis auf einen
positionsabhängigen Substituenteneinfluß auf den butadienartigen Charakter im 6-gliedrigen
Ring der Komplexe sein. Offensichtlich verringert die SiMe3-Gruppe in Position 1 im Komplex
[1-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (64) die partielle Störung im annelierten 6-gliedrigen Ring stärker, als
die vergleichbare Funktion in Position 2 im Komplex [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59).
Zwei Modellvorstellungen können zu einer Stärkung des aromatischen Charakters im 6-Ring
führen:
1.  Eine haptotrope Verschiebung der Titan-Indenyl-Bindung von η5- in Richtung η3-
Koordination. Dies würde eine Stärkung des aromatischen Charakters im 6-Ring bedeuten, da
die benzoide Doppelbindung schwächer an der Koordination zum Titan(IV)-Zentrum
partizipiert.
2.  Der elektronenschiebende Charakter der SiMe3-Gruppe in Position 1 ist stärker ausgeprägt als
in Position 2. Der 5-gliedrige Ring läßt sich durch die Koordination an das Titan(IV)-Zentrum
als ein elektronenarmes, aromatisches System auffassen. Elektronenschiebende Substituenten
erhöhen die Elektronendichte im 5-gliedrigen Ring. Als Folge davon verlängert sich die Ti(1)-
D(1) Bindung und die Störung im 6-Ring wird geringer. Dies bedeutet, daß sich die
Bindungslängen im 6-Ring in Richtung eines aromatischen Systems verändern.
Aus den Röntgenstrukturdaten für 64 wird die 2. Erklärung gestützt. Die Differenz der
Bindungslängen [C(7)-C(8)]-[C(6)-C(7)] ist mit 0.03 Å kleiner als die entsprechende für 59
(0.09 Å). Weiterhin erscheint die Bindungslänge Ti(1)-D(1) in 64 mit 2.057 Å größer, als die des
Komplexes 59 (2.027 Å). Außerdem wird ein geringerer „Ringslippage“ (Distanz des
Fünfringcentroiden zur senkrechten Projektion des Metallatoms auf die Indenylebene) für 64
(0.114 Å) im Vergleich mit 59 (0.145 Å) gefunden, was im Widerspruch zum ersten
Erklärungsmodell steht. Der „Ringslippage“-Wert stellt ein Maß für die Haptizität des
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Indenylperimeters dar. Dieser Wert liegt für η5-koordinierte Indenylliganden üblicherweise
zwischen 0.07 und 0.13 Å. Größere Werte sprechen daher für einen erhöhten η3-
Koordinationsanteil. Damit erscheinen die Komplexe 59, 60 und 64 als 12 VE-Komplexe.
Insgesamt muß jedoch gesagt werden, daß sich die Substituenteffekte nur gering auf die
Strukturparameter auswirken. Genauere analytische Instrumente zur Untersuchung des
Sachverhalts stellen z.B. die Cyclovoltammetrie und die UV/VIS-Spektroskopie dar.
9.2 Substituenteneffekte im Indenylliganden von Komplexen des 
Typs (η5-Ind)TiCl3
In diesem Abschnitt werden die Komplexe 59 - 61 im Kontext mit weiteren literaturbekannten
Indenyltitantrichloriden behandelt. Im Vordergrund soll die vergleichende Diskussion der
Reduktionspotentiale Ered und die Maxima der langwelligsten Absorption im sichtbaren Bereich
des elektromagnetischen Spektrums der Komplexe 59 - 61 stehen.
Bislang wurden nur wenige Studien über Substituenteneffekte in Indenylkomplexen mit Metallen
der Gruppe 4 durchgeführt. Dabei wurden die Substituenteneffekte auf die Positionen 1 bzw. 3
sowie 2 im Indenylbaustein betrachtet. Zur Analyse wurden die UV/VIS-Spektroskopie 89,90 und
die 47Ti- bzw. 49Ti-NMR-Spektroskopie 89 herangezogen.
In der Ti-NMR-Spektroskopie ist die chemische Verschiebung des Resonanzsignals nicht einfach
mit der Elektronendichte am Titan korrelierbar. Elektronisch schiebende Substituenten
verursachen oft keine Hochfeld-, sondern eine Tieffeldverschiebung. Dieser Effekt wurde dem
paramagnetischen Verschiebungsbeitrag zugeschrieben.91 Daher könnten elektrochemische
Untersuchungen wie die Cyclovoltammetrie einen wesentlichen Beitrag leisten.
In Titanocendichloriden hängt die langwelligste Absorption λmax von elektronischen Effekten der
Substituenten ab.92 Elektronisch schiebende Substituenten verringern die Energie des
„langwelligsten Überganges“ und erhöhen damit λmax. Die Korrelation der langwelligsten
Absorption mit Hammetparametern ist jedoch schlecht.92
Um die Substituenteneinflüsse bei metallorganischen Verbindungen mit Indenylbausteinen
systematisch zu untersuchen, wurden verschiedene Indenyltitantrichloride synthetisiert. Der
einfache Zugang und die guten Ausbeuten prädestinieren sie als Modellverbindungen zur
Klärung der Substituenteneinflüsse auf das Titan(IV)-Zentrum bzw. auf die Grenzorbitale.
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Titanocendichloride mit stark elektronenziehenden Substituenten, wie die Pentafluoro-
Phenylfunktion C6F5 zeigen um einen Faktor 100 schlechtere Aktivität im Bezug auf die
Polymerisationskatalyse von Ethen im Vergleich zu unsubstituierten Komplexen.99 Begründet
wird dieses Verhalten durch die leichtere Reduktion zu Ti(III)-Komplexen durch MAO, unter
Polymerisationsbedingungen. Zirconocendichloride werden unter vergleichbaren Bedingungen
deutlich schwerer reduziert. Jedoch wirkt ein elektronenziehender Substituent auch hier bei
Polymerisationstemperaturen von 20 °C um einen Faktor 13 aktivitätserniedrigend. Dieser
Unterschied wird bei Polymerisationstemperaturen von 50 °C aufgehoben.93 Aus diesen Gründen
wurde die Auswahl auf Substituenten mit elektronenschiebenden Funktionen, wie Me und
SiMe3, beschränkt. In Abb. 35 sind die synthetisierten Verbindungen 59 bis 68 dargestellt
(Abschnitt 9.1.1).
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Abb. 35: Untersuchte Titantrichlorid-Komplexe.
Die Verbindungen 60 und 61 werden im Folgenden als 5,6- bzw. 3,4-Dimethylindenylderivate
aufgefaßt. Die Positionsnummerierung wird mit Abb. 7 definiert. Dabei werden die Positionen 1
und 3, 4 und 7, 8 und 9 sowie 5 und 6 als jeweils äquivalent angesehen.
1
2
34
5
6
7
9
8
Abb. 36: Positionsnummerierung in Indenylbaustein metallorganischer (η5-Ind)TiCl3-Komplexe.
59 60 61
63 64 65
66 67 68
62
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Da die Grenzorbitale den wichtigsten Beitrag zum Reaktionsverhalten leisten, wurde die UV/VIS-
Spektroskopie und die Cyclovoltammetrie als analytische Methoden herangezogen. Die UV/VIS-
Spektroskopie erlaubt dabei einen Einblick in die relative energetische Lage der besetzten und
unbesetzten Orbitale der Indenyltitanocentrichloride. Die Cyclovoltammetrie stellt eine Sonde für
das elektrochemische Verhalten der Indenyltitantrichloride dar. Insbesondere der
Reduktionsvorgang von Ti(IV)/Ti(III) ist von großem Interesse, da sich hier die
elektronenschiebenden Eigenschaften der Substituenten deutlich bemerkbar machen sollten.
Elektronenschiebende Substituenten erschweren die Reduktion, indem sie die Elektronendichte
des Ti(IV)-Zentrums erhöhen.
9.2.1 UV/VIS-Spektroskopie
Alle Indenyltitantrichloridkomplexe 59 - 68 (Abb. 35)
zeigen im Gegensatz zu (η5-C5H5)TiCl3 (62)128
(Absorptionsbande bei λmax = 395 nm) zwei
Absorptionsbanden im Bereich von 400 bis 430 nm,
sowie zwischen 530 und 590 nm im sichtbaren Teil des
elektromagnetischen Spektrums. In der nebenstehenden
Abbildung wird exemplarisch das UV/VIS-Spektrum von 64 vorgestellt. In Tab. 23 sind die
langwelligsten UV/VIS-Absorptionsmaxima λmax von 59 - 68 sowie die dazugehörigen
Extinktionskoeffizienten ε aufgeführt.
Tab. 23: Absorptionsmaxima λmax und Extinktionskoeffizienten ε der Komplexe 59 - 68.a
Verb. λmax [nm] ε [1.0 cm-1mol-1]
59 541 630
60 548 896
61 573 701
62[128] 395 2136
63[89] 528 936
64[89] 538 1051
65[89] 550 672
66[89] 572 1085
67[129] 577 b
68[129] 592 b
aBedingungen: Konz.: 1.0.10-3 M in CH2Cl2, Glasküvette (3.0 mL), Schichtdicke (10 mm), T = 25 °C; Auflösung: ±
5 nm.94, b nicht bestimmt; [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59), [5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (60), [3,4-(CH2)3(η5-
C9H5)]TiCl3 (61), (η5-C5H5)TiCl3 (62), (η5-C9H7)TiCl3 (63), [1-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (64), [1-Me(η5-C9H6)]TiCl3
(65), [1,3-Me2(η5-C9H6)]TiCl3 (66), [4,7-Me2(η5-C9H6)]TiCl3 (67) und [1-SiMe3-4,7-Me2(η5-C9H6)]TiCl3 (68). 
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Die langwelligste Absorptionsbande der Indenylkomplexe 59 - 61 und 63 - 68 wird
wahrscheinlich durch einen CTLM -Übergang (Charge Transfer Ligand to Metal) verursacht
(Abschnitt 9.2.3.2.1). Bezugnehmend auf die Lage des Absorptionsmaximums im
unsubstituierten Indenyltitantrichlorid (η5-C9H7)TiCl3 (63), läßt sich aus der Differenz zu den
Absorptionsmaxima der Verbindungen 59 - 61 sowie 63 - 68 eine bathochrome Verschiebung
errechnen. Diese wird auf den Einfluß der Substituenten zurückgeführt:
∆max(x) = Absorptionsmaximum (x) - Absorptionsmaximum (63)
x = Verbindung 59 - 61, 64 - 68
Der Differenzwert kann als quantitativer Ausdruck des Gesamtsubstituenteneinflusses im
Indenylfragment gedeutet werden. Aus den halbierten Differenzwerten der spiegelsymmetrischen
Verbindungen 60 und 67 bzw. den monosubstituierten Indenyltitantrichloridkomplexen 59, 64
und 65 lassen sich die Inkremente der Me- und SiMe3-Substituenten berechnen. Die Inkremente
der Me- und SiMe3-Substituenten sind in Tab. 24 aufgelistet.
Tab. 24: Inkremente der Substituenten in den Positionen 1 bis 4, in Bezug auf die Absorption
im sichtbaren elektromagnetischen Spektrum.
PositionInkrement
[nm] 1 2 4 5
Me 22c - 24d 10b
SiMe3 13a 10a - -
a Berechnet als λmax(substituiertes Inden)-λmax(63); b Berechnet als [λmax(61)-λmax(63)]/2; c Steigung der linearen
Funktion (siehe Abb. 37); d Berechnet als [λmax(67)-λmax(63)]/2.
Für die SiMe3-Gruppe werden bezüglich der Positionen 1 und 2 ähnliche Inkrementwerte mit ca.
10 nm gefunden.
Die Methylsubstituenten unterscheiden sich hinsichtlich der bathochromen Verschiebung in
Position 1 und 4 nur gering, üben aber im Vergleich zu Alkylsubstituenten in den Positionen 5
bzw. 6 eine ca. doppelt so starke bathochrome Verschiebung aus. Eine Methylgruppe in Position
1 zeigt die doppelte bathochrome Verschiebung einer vergleichbar positionierten SiMe3-Gruppe.
Trägt man die Absorptionsmaxima der Verbindungen (η5-C9H7)TiCl3 (63), [1-Me(η5-
C9H6)]TiCl3 (65) und [1,3-Me2(η5-C9H5)]TiCl3 (66) gegen die Anzahl der Methylgruppen auf,
ergibt sich eine Gerade (Abb. 37). Dies läßt vermuten, daß sich die Substituenteneinflüsse
additiv verhalten. Für die lineare Anpassungsfunktion ergibt sich einen Korrelationswert r =
1.00. Das Inkrement für eine Methylgruppe errechnet sich aus der Steigung der Funktion zu 22
nm.
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Abb. 37: Linearer Zusammenhang zwischen der Anzahl der Methylgruppen in den äquivalenten
Positionen 1 bzw. 3 im Indenylrest und dem Absorptionsmaximum λmax von [Men(η5-
C9H7-n)]TiCl3-Komplexen (n = 0, 1, 2).
Bezogen auf (η5-C9H7)TiCl3 (63) kann ein additiver Ansatz zur Berechnung der
Absorptionsmaxima von Methyl- bzw. SiMe3-substituierten Indenyltitantrichloride abgeleitet
werden:
Absorptionsmaximum (x) = Absorptionsmaximum (63) + Me(i) SiMe (i)3
0
n
0
n
+∑∑
wobei Me(i) = Inkrement der Methylgruppe
und SiMe3(i) = Inkrement der SiMe3-Gruppe ist
in der Position i
n = Anzahl der Substituenten in Position i
i  = Position i bezogen auf Indenyl:
(Man Beachte: Die Position 1 und 3 sind z.B. identisch.)
Die Berechnung der Absorption λmax von [3,4-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (61) (ber.: 574 nm, gef.:
573 nm), [1-Me(η5-C9H4)]TiCl3 (65) (ber.: 550 nm, gef.: 550 nm), und [1-SiMe3-4,7-Me2(η5-
C9H4)]TiCl3 (68) (ber.: 589 nm, gef.: 592 nm), bestätigt im Rahmen der Meßgenauigkeit (± 5
nm) den additiven Ansatz.
Zusammenfassend läßt sich sagen:
 Eine Positionsabhängigheit des Substituenteneffektes im Indenylfragment ist festzustellen.
Insbesondere Substituenten in den Positionen 1 bzw. 3, 2 und 4 bzw. 7 führen zu einer
63
66
65
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großen bathochromen Verschiebung des langwelligsten Absorptionmaximums, bezogen auf
(η5-C9H7)TiCl3 (63).
 Eine Me-Gruppe verursacht im direkten Vergleich mit der SiMe3-Gruppe (in gleicher
Position) einen doppelte so hohen Inkrementwert (bathochrome Verschiebung).
 Die bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums durch Monosubstitution (und
damit auch HOMO/LUMO-Abstand) liegt positionsabhängig zwischen 1 - 5 % bezogen auf
die Stammverbindung (η5-C9H7)TiCl3 (63).
 Es liegt eine geringe Übergangswahrscheinlichkeit (Extinktionskoeffizient) der
langwelligsten Absorption in Indenyltitantrichloriden vor.
9.2.2 Cyclovoltammetrie95
In Tab. 25 ist das Redoxpotential E0, das
Reduktionspotential Ered und die Werte ∆E der Komplexe
59 – 68 aufgelistet. ∆E  wird mit der Gleichung ∆E =
(Ered-Eox)/2 definiert. Dabei beschreibt ∆E wie schnell
eine Elektrodenreaktion abläuft. Große ∆E-Werte zeigen
eine langsame, kleine ∆E-Werte eine schnelle Reaktion
an.96 Die nebenstehende Abbildung zeigt exemplarisch das Cyclovoltammogramm von 64.
Tab. 25: Redoxpotentiale E0 und Reduktionspotentiale Εred der Komplexe 59 - 68.a
Verb. E0 [V] ∆E [V] Ered [V]
TiCl4 - irr. -0.94
59 -0,92 0.090 -1.01
60 -0,95 0.325 -1.27
61 -0,93 0.060 -0.99
62[128] -0,82 0.118 -0.94
63[89] -0,82 0.117 -0.94
64[89] -1,24 0.085 -1.33
65[89] -0,89 0.115 -1.00
66[89] -1,04 0.138 -1.18
67[129] -0,86 0.080 -0.94
68[129] -0,90 0.345 -1.25
aBedingungen: Konzentration: 5.0 mg in 5.0 mL CH2Cl2, Leitsalz: [nBu4N][PF6], Referenzelektrode:
Kalomelelektrode (SCE), Scangeschwindigkeit: 200 mVs-1, T = 25 °C; Werte, bezogen durch interne Messung von
Ferrocen (Fc) gegen Kalomelelektrode (SCE) ⇒ Def.: FcH/FcH+ (E0 = 0.0 V; ∆E 0.125 V). Meßfehler: ±0.05 V; ∆E
= (Ered-Eox)/2. [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59), [5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (60), [3,4-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (61),
(η5-C5H5)TiCl3 (62), (η5-C9H7)TiCl3 (63), [1-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (64), [1-Me(η5-C9H6)]TiCl3 (65), [1,3-Me2(η5-
C9H6)]TiCl3 (66), ), [4,7-Me2(η5-C9H6)]TiCl3 (67) und [1-SiMe3-4,7-Me2(η5-C9H6)]TiCl3 (68). 
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Das durchschnittliche Redoxpotential E0 der Indenyltitantrichloride 59 - 61 und 63 - 68 liegt bei
-0.95±0.11 V, bezogen auf das Redoxpaar FcH/FcH+, mit einem durchschnittlichen ∆E von
0.151 V.
Die Verbindungen [5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (60) (∆E = 0.325 V) und [1-SiMe3-4,7-
(CH2)3(η5-C9H4)]TiCl3 (68) (∆E = 0.345 V) zeigen unter gleichen Bedingungen einen ca. 2.5-
fachen ∆E-Wert von (η5-C9H7)TiCl3 (63) (0.117 V). Damit wird, im Gegensatz zu den restlichen
Komplexen neben dem Ladungstransfer der elektrochemischen Reaktion, auch der
Massentransport für den Strom bestimmend,da alle Verbindungen unter gleichbleibenden
Bedingungen vermessen wurden.
Bemerkenswert ist ein Vergleich der Reduktionspotentiale von TiCl4 (-0.94 V), (η5-
C5H5)TiCl3 (62) (-0.94 V) und (η5-C9H7)TiCl3 (63) (-0.95 V). Die Reduktionspotentiale
verändern sich bei Substitution eines Chlorliganden durch einen η5-Perimeter nur geringfügig.
Die
η5-Liganden erscheinen daher aus elektrochemischer Sicht, bezüglich der Reduktion ähnlich
einem Chlorliganden.
Cyclopentadienyl- oder Indenyltitantrichloride mit elektronendonierendem Substituenten (Me
oder SiMe3) können vom elektrochemischen Standpunkt als „elektronenreiche
Titantetrachloride“ aufgefaßt werden. Gleichzeitig scheinen sterische Einflüsse bei der
elektochemischen Reduktion, im Gegensatz zu Titanocendichloriden, von untergeordneter
Bedeutung zu sein.97
Bezugnehmend auf das Reduktionspotential im unsubstituierten Indenyltitantrichlorid (η5-
C9H7)TiCl3 (63) läßt sich aus der Differenz zu den Reduktionspotentialen der Verbindungen
59 - 61 sowie 63 - 68 eine Verminderung der Reduktionspotentiale errechnen. Diese kann auf
den Einfluß der Substituenten zurückgeführt werden:
∆max(x) = Reduktionspotential (x) - Reduktionspotential (63)
x = Verbindung 59 - 61, 64 - 68
Der Differenzwert kann als Ausdruck des Gesamtsubstituenteneinflußes auf das Indenylfragment
gedeutet werden. Aus den halbierten Differenzwerten der spiegelsymmetrischen Komplexe 60
und 67 bzw. den monosubstituierten Indenyltitantrichloridkomplexen 59, 64 und 65 lassen sich
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die Inkremente der Me- und SiMe3-Substituenten positionsabhängig berechnen. Die Inkremente
der Me- und SiMe3-Substituenten sind in Tab. 26 aufgelistet.
Tab. 26:Inkremente der Substituenten bezüglich des Reduktionspotentials.
PositionInkrement
[V]: 1 2 4 5
Me -0.12c - 0.0d -0.13b
SiMe3 -0.38a -0.06a - -
aBerechnet als Ered(63)-Ered(monosubstituiertes Inden); bBerechnet als [Ered(63)-Ered(60)]/2; cSteigung der linearen
Funktion (siehe Abb. 38); dBerechnet als [Ered(63)-Ered(67)]/2.
Aus der obenstehenden Tabelle ist ersichtlich, daß eine SiMe3-Gruppe (-0.39 V) das
Reduktionspotential im Vergleich zu einer Methylgruppe (-0.12 V) in gleicher Position um
etwa das dreifache senkt. Weiterhin ist ein deutlicher positionsabhängiger Unterschied der
Inkremente für die SiMe3-Funktion festzustellen. Eine SiMe3-Funktion in Position 2 bewirkt
nur eine geringfügige Verringerung des Reduktionspotentials von (η5-C9H7)TiCl3 (63) und
zeigt, verglichen mit einer in Stellung 1 positionierten Silylgruppe, eine geringere
elektronenschiebende Wirkung an.
Wie aus Tab. 25 hervorgeht unterscheiden sich die Inkremente der Alkylgruppen in Position 4
verglichen mit Position 5 in ihrer Wirkung von einander. 4,7 positionierte Methylgruppen üben
einen sehr schwachen Einfluß aus. Gegenüber (η5-C9H7)TiCl3 (63) wird für [5,6-(CH2)3(η5-
C9H5)]TiCl3 (60) eine erschwerte Reduktion festgestellt.
Die Inkremente von Methylfunktionen in den Positionen 1 und 5 sind von vergleichbarer Größe
und zeigen damit eine ähnlich starke elektronenschiebende Eigenschaft.
Wie aus dem Reduktionspotential von [1-SiMe3-4,7-(CH2)3(η5-C9H4)]TiCl3 (68) [-1.25 V]
geschlossen werden kann, dominiert der Einfluß einer SiMe3-Gruppe in Position 1 das gesamte
Reduktionsverhalten im Vergleich zu [1-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (64) [-1.34 V] bzw. (η5-
C9H7)TiCl3 (63) [-0.94 V].
Tägt man die Reduktionspotentiale der Verbindungen (η5-C9H7)TiCl3 (63), [1-Me(η5-
C9H6)]TiCl3 (65) und [1,3-Me2(η5-C9H5)]TiCl3 (66) gegen die Anzahl der Methylgruppen auf,
ergibt sich eine Gerade. Abb. 38 zeigt die lineare Funktion zwischen der Anzahl der
Methylgruppen in Position 1 bzw. 3 und dem Reduktionspotential. Der Korrelationswert der
linearen Anpassungsfunktion beträgt r = 0.96 bei einer Standardabweichung von ±0.05. Das
Inkrement für eine Methylgruppe von -0.12±0.03 V kann aus der Steigung der Funktion
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entnommen werden. Ein vergleichbarer Inkrementwert wird für methylsubstituierte
Titanocendichloride mit -0.09 V angegeben.98
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Abb. 38: Linearer Zusammenhang zwischen der Anzahl der Methylgruppen in äquivalenten
Positionen 1 und 3 des Indenylrestes und dem Reduktionspotential von [Men(η5-C9H7-
n]
TiCl3-Komplexen (n = 0, 1, 2).
Auch hier kann im Rahmen der Meßgenauigkeit (±0.05 V) ein Ansatz zur Berechnung der
Reduktionspotentiale von Methyl- bzw. SiMe3-substituierten Indenyltitantrichloride hergestellt
werden. Bezogen auf (C9H7)TiCl3 (63) ergibt sich:
Reduktionspotential (x) = Reduktionspotential (63) + Me(i) SiMe (i)3
0
n
0
n
+∑∑
wobei Me(i) = Inkrement der Methylgruppe
und SiMe3(i) = Inkrement der SiMe3-Gruppe ist
 in der Position i
n = Anzahl der Substituenten in Position i
i  = Position i bezogen auf Indenyl:
(Man Beachte: Die Position 1 und 3 sind z.B. identisch.)
Die Berechnung des Reduktionspotentials von [3,4-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (61) (ber.: -1.01 V,
gef.: -0.99 V), [1-Me(η5-C9H4)]TiCl3 (65) (ber.: -1.06 V, gef.: -1.00 V), und [1-SiMe3-4,7-
Me2(η5-C9H4)]TiCl3 (68) (ber.: -1.33 V, gef.: -1.25 V) bestätigt den verwendeten Ansatz.
Zusammenfassend läßt sich sagen:
63
66
65
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 Ein positionsabhängiger Substituenteneinfluß bezüglich des Reduktionspotentials ist
festzustellen. Insbesondere Substituenten in den Positionen 1 bzw. 3 und 5 bzw. 6
erniedrigen das Reduktionspotential bezogen auf (η5-C9H7)TiCl3 (63).
 Eine SiMe3-Gruppe zeigt eine dreimal stärkere Erniedrigung des Reduktionspotential als eine
Me-Gruppe in gleicher Position.
 Die Veränderung des Reduktionspotentials durch Monosubstitution und damit der
Elektronendichte am Titanzentrum, liegt positionsabhängig zwischen 0 - 40 %, bezogen auf
(η5-C9H7)TiCl3 (63).
 Es findet ein diffusionskontrollierter Einelektronentransfer, wahrscheinlich in eine Ti-Cl-
Antibindung, statt.99 Auch wird eine vorgelagerte Interaktion des Reduktionsmittels mit den
Liganden diskutiert.112a
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9.2.3 Arbeitsmodell und Interpretation der Ergebnisse
9.2.3.1  Modellrechnungen
In Abb. 39 ist die Ableitung des HOMO/LUMO-Bereichs von (η5-C9H7)TiCl3 (63) vorgestellt. In
Kooperation mit Herrn Dr. U. Böhme an der Technischen Universität Bergakademie Freiberg
wurden die Molekülorbitale des Indenyltitantrichlorids (63) mit der Extended Hückel Methode
berechnet und eine Zerlegung der Grenzorbitale in die Fragment Molecular Orbitals; FMO der
Fragmente [C9H6]
- und [TiCl3]+ durchgeführt.
Abb. 39: Berechnete Molekülorbitale von (η5-C9H7)TiCl3 (63).
Rechnungen zur Orbitalverteilung im HOMO des Komplexes (η5-C9H7)TiCl3 (63) (MO 31)
ergaben, daß 86 % der Gesamtelektronendichte den p-Orbitalen des Indenylliganden und 9 %
dem TiCl3-Fragment zuzuordnen sind. Das dyz-Orbital des Titans geht mit dem HOMO des
Indenylbausteins eine symmetriegerechte Wechselwirkung ein. Dabei liegt der d-Orbitalanteil bei
5 % im MO von (η5-C9H7)TiCl3 (63).
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Eine ähnliche Verteilung findet man im LUMO des Moleküls (η5-C9H7)TiCl3 (63) (MO 31).
Hier würden 91 % der Elektronen im Ring des Indenylbausteins und 4 % im TiCl3-Rest verteilt.
Dabei wechselwirkt das dz2-Orbital mit dem LUMO des Indenylanions. Der Orbitalanteil des
Metalls wurde zu 4 % im MO von (η5-C9H7)TiCl3 (63) errechnet.
Man kann daher in einer ersten Vereinfachung annehmen, daß die Grenzorbitale in (η5-
C9H7)TiCl3 (63) durch die Indenylligandorbitale dominiert werden.
Die Koeffizientenverteilung im HOMO bzw. LUMO des Indenylanions in Abb. 40 dient deshalb
als Grundlage zur Erklärung der Substituenteneffekte und der Interpretation der experimentellen
Daten.100
Abb. 40: Berechnete Koeffizentenverteilung im HOMO bzw. LUMO (links) und
berechnete Molekülorbitale des Indenylanions (rechts).100 Der Farbwechsel von
schwarz nach weiß indiziert ein Phasenwechsel der Orbitalfunktion (Vorzeichenwechsel der Ko-
effizienten).
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Um ein einheitliches Arbeitsmodell für die Wirkungsweise von Substituenten auf die
Grenzorbitale von (η5-C9H7)TiCl3 (63) zu erhalten, wurde angenommen, daß
1. elektronenschiebende Gruppen Substituenteneffekte sowohl durch elektromere als auch
mesomere Mechanismen übertragen. Elektromere Substituenten mit +I-Effekt erhöhen das
LUMO energetisch.101
2. ein Substituent durch Hyperkonjugation die energetische Lage des HOMO hebt und die des
LUMO senkt.101
3. das Reduktionspotential des Titanatoms in 1. Nährung durch das LUMO von (η5-C9H7)TiCl3
(63) bestimmt wird. Das übertragene Elektron wird nach der Störungstheorie als hartes
Nucleophil mit tiefliegendem HOMO betrachtet.102
Substituenteneffekte können sich einerseits entlang der σ-Bindung C(sp2)Inden-XSubstituent (X = Si,
C) auswirken (+I-Effekte), andererseits durch eine hyperkonjugative Wechselwirkung (auf das π-
System). Als bedeutsam für die Grenzorbitale von (η5-C9H7)TiCl3 (63) müssen die
(Hyper)Konjugationseffekte von Substituenten betrachet werden, da die Grenzorbitale durch das
π-System des Indenylliganden dominiert werden.
Die hyperkonjugative Wechselwirkung ist dann am größten, wenn die an der hyperkonjugativen
π-Bindung beteiligten Orbitale groß sind und deshalb effektiv mit geeigneten
Substituentenorbitalen überlappen. Daher wirken sich zwei Effekte auf die Stärke der
hyperkonjugativen Wechselwirkung aus. Zum einen muß die Größe des p-Orbitals im
Indenylliganden, also der Koeffizient in der jeweiligen Position (1. Fall) und zum anderen die
Größe des sp3-Orbitals des Kohlenstoffatoms der Methylgruppe bzw. des Siliciumatoms in der
SiMe3-Funktion (2. Fall) berücksichtigt werden.
1. Fall
Es wird zunächst die Situation bei gleichbleibendem Substituent betrachtet. Damit wird die
Größe des p-Orbitals in der jeweiligen Position (Koeffizient) im Inden für die Überlappung
ausschlaggebend, d.h. die Hyperkonjugation ist besonders effektiv, wenn die Koeffizienten der
betreffenden p-Kohlenstofforbitale des Indenkörpers groß sind. Eine bildliche Vorstellung erhält
man, wenn man die Koeffizienten als Größe der p-Orbitale deutet. Dann ist auch die
Überlappung besonders effizient (Abb. 41).
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Abb. 41: Positionsabhängigkeit der Substituenteneffekte bei gleichbleibendem Substituenten
und unterschiedlicher Position im Indenylbaustein von Indenyltitantrichlorid-
Komplexen.
Ein Substituent mit starkem Konjugationsverhalten wird im HOMO des Indenyltitantrichlorids in
Position 1 und 3 und im LUMO in Position 2 bzw. 4 und 7 besondere Effekte zeigen
(Koeffizientenverteilung; Abb. 40 links). Die Abbildungen Abb. 42 und Abb. 43 zeigen die
Molekülorbitalschemata der Moleküle [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59) und [1-SiMe3(η5-
C9H6)]TiCl3 (64), welche durch Extended-Hückel-Rechnungen erhalten wurden. Die
Molekülorbitale werden durch Kombination symmetriegeeigneter Grenzorbitale (Fragment
Molecular Orbitals; FMO) der Fragmente [(η5-C9H6)TiCl3]˙ und [SiMe3]˙ generiert.
Abb. 42: Berechnete Molekülorbitale von [1-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (64).
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Abb. 43: Berechnete Molekülorbitale von [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59).
Aus Abb. 42 und Abb. 43 wird ersichtlich, daß die Grenzorbitale der Verbindungen [2-SiMe3(η5-
C9H6)]TiCl3 (59) und [1-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (64) von π-Orbitalen des Indenylliganden
dominiert werden.
Bei der Gegenüberstellung von 59 mit 64 ist besonders auffällig, daß - aufgrund der
Spiegelsymmetrie A‘‘- für 59 der Indenylbaustein keine hyperkonjugative Wechselwirkung mit
der Si-CMethyl-Bindung des Silylsubstituenten (FMO 31 mit 77) im HOMO vorhanden ist. Das
HOMO von 59 entspricht damit weitgehend dem HOMO von (η5-C9H6)TiCl3 (63). Die
hyperkonjugative Wechselwirkung kann in 59 jedoch durch Korrelation von FMO 77 mit dem
FMO 32 nachgewiesen werden (Abb. 43).
Im Gegensatz dazu zeigt das HOMO von 64 eine hyperkonjugative Wechselwirkung (FMO 31
mit 77) des Indenylrests mit der Si-CMethyl-Bindung des Silylsubstituenten in Position 1 (Abb.
42).
In beiden Molekülorbitalschemata tritt durch die Einführung des Silylsubstituenten eine
Verkleinerung des HOMO/LUMO-Abstandes im Vergleich zu (η5-C9H7)TiCl3 (63) ein (vgl.
Abstand der MO 29/31 bzw. 42/43). Die Berechnung der HOMO- bzw. LUMO-Energie wurde
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auf Basis von ab initio-Rechnungen (B3LYP- und Hartree-Fock-Methode) durchgeführt. Die
Ergebnisse sind in Tab. 27 aufgeführt. Im Anschluß werden die Ergebnisse der Rechnungen
qualitativ interpretiert und mit den experimentellen Daten der UV/VIS-Spektroskopie sowie der
Cyclovoltammetrie erörtert.
Tab. 27: Berechnete Energie der Grenzorbitale der Komplexe 59 und 64 mittels DFT und ab
initio-Methoden, im Vergleich zum Absorptionsmaximum λmax und
Reduktionspotental Ered.
Verb. B3LYP (eV) Hartree-Fock (eV) λmax (nm) Ered (V)
HOMO -6.48284 -8.9452059 LUMO -3.09394 0.53225 -1.01
∆(HOMO/LUMO)a  3.3889 9.47745 541
HOMO -6.52965 -9.0009964 LUMO -3.26700 0.50994 -1.34
∆(HOMO/LUMO)a  3.26265 9.51093 538
HOMO -6.66843 -9.1808563 LUMO -3.29122 0.41280 -0.94
∆(HOMO/LUMO)a  3.37721 9.59365 528
a Betrag der Differenz der HOMO/LUMO-Energie; [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59), [1-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (64)
und (η5-C9H6)TiCl3 (63).
Die Rechnungen zeigen, daß sich die HOMO/LUMO-Abstände der Verbindungen 59 und 64
insbesondere im Hartree-Fock-Rechenmodell weitgehend gleichen. Dies entspricht dem Befund,
daß die langwelligste UV/VIS-Absorption der Komplexe 59 (541 nm) und 64 (538 nm)
annähernd gleich sind (Meßfehler: ±5 nm). Weiterhin modelliert die Hartree-Fock-Rechnung die
Verschiebung des Absorptionsmaximums von 63 zu 59 und 64 befriedigend (Energie ~ λ-1). Ein
Vergleich der Reduktionspotentiale der Komplexe 59, 63 und 64 mit den berechneten LUMO-
Energien beider Modelle zeigt hingegen keinen übereinstimmenden Trend. Das
Reduktionspotential impliziert wahrscheinlich weitere potentialbestimmende Parameter, als nur
die LUMO-Energie, wie z.B. der Abstand des Indenyltitantrichlorids von der
Elektrodenoberfläche oder die Ausdehnung der Solvathülle.
2. Fall
Betrachet man, bei gleichbleibender Position im Indenylliganden, die unterschiedlichen
Substituenten Me und SiMe3, so wird der unterschiedliche π-Einfluß des Substituenten durch die
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Größe der sp3-Orbitals am CMe bzw. Si bestimmt. In Abb. 44 wird der π-Einfluß der
Substituenten Me und SiMe3 modelliert.
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Si
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MeSiMe3
Abb. 44: Hyperkonjugative Donoreffekte (+M-Effekte) bei variablem Substituenten (Me bzw. 
SiMe3) bei gleichbleibender Position im Indenylbaustein.
Die Wechselwirkung des Substituenten kann mit Hilfe der Störungstheorie gedeutet werden.
Dabei wird die hyperkonjugative Wechselwirkung der Bindung C-H der Methylsubstituenten
bzw. der Bindung Si-Me bei SiMe3-Substituenten mit dem benachbarten p-Orbital im
Indenfragment bei gleichbleibender Position im Indenylliganden betrachtet. Der Koeffizient an
der betreffenden Position, bildlich also die Größe des p-Orbitals bleibt in diesem Fall konstant.
Die Stärke der Wechselwirkung wird daher hauptsächlich von der Größe des sp3-Orbitals am CMe
bzw. Si des Substituenten am Inden bestimmt.
Die relative Größe des sp3-Orbitals läßt sich aus der Polarisierung in der betreffenden Bindung
C(δ-)-H(δ+) bzw. Si(δ+)-C(δ-) qualitativ ableiten. Im HOMO des Substituenten entspricht die
Polarisierungsrichtung der Größe der an der Bindung beteiligten Orbitale, d.h. daß das
elektropositivere Atom einen kleineren, das elektronegativere Atom ein größeren Orbitalanteil
hat. Methylsubstituenten zeigen somit einen größeren π-Donoreffekt als die SiMe3-Funktion.
Umgekehrt zeigt in gleicher Argumentation die Silylfunktion einen ausgeprägteren π-
Akzeptorcharakter der antibindenden Si-CMe-Bindung (unbesetzte d-Orbitale am
Siliciumatom).103
Zur weiteren Modellierung wurden in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Böhme
Geometrieoptimierungen an Indenyltitantrichloriden mit Me und SiMe3-Substituenten
durchgeführt. Es wurden die Verbindungen [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59), [1-SiMe3(η5-
C9H6)]TiCl3 (64), [1-Me(η5-C9H6)]TiCl3 (65) und [1,3-Me2(η5-C9H5)]TiCl3 (66) gegenüber (η5-
C9H7)TiCl3 (63) untersucht. Dabei sollten Substituenteneffekte auf ihren strukturellen Einfluß
hinsichtlich des Indenylliganden und der Ti-CInden-Bindungen analysiert werden. Besonderes Ziel
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war es, Zusammenhänge zwischen Substituentenmustern und dem „Ringslippage“ im
Indenylliganden zu finden. Dazu wurden die Abstände der Ti-C5-Ring-Bindungen, sowie die
Abstände im Indenylliganden berechnet.
Die gezielte Einflußnahme auf den „Ringslippage“ (Anteil der η3-Koordinationan an der Titan-
Indenyl-Bindung) ist für die Thermostabilität der Komplexe des Typs [2-(η5-
C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52) in der Polymerisationskatalyse möglicherweise bedeutsam
(Abschnitt 9.2.4).
Die berechneten strukturellen Daten können im Anhang eingesehen werden. Aus den Abständen
der Ti-C5-Ring-Bindungen läßt sich der „Ringslippage“-Wert ∆av(M-C) (M = Zentralmetall, C =
Kohlenstoffatom im 5-gliedrigen Ring) berechnen. Der Wert ∆av(Ti-C) wird dabei aus der
Differenz der durchschnittlichen Bindung zwischen Ti-C(12) und Ti-C(14) bzw. Ti-C(6), Ti-
C(7) und Ti-C(10) gebildet. Die Atomnummerierung folgt, den im Anhang dargestellten
Zeichnungen (Schakal) der Moleküle, dem Muster:
6
7
1013
15
17
19
12
14
In Tab. 28 sind die berechneten Abstände der Ti-C5-Ring-Bindungen und der „Ringslippage“
vergleichend zusammengestellt. Weiterhin können die kalkulierten Ti-Centroid-Abstände der
Verbindungen 59 und 63 - 66 entnommen werden. Die Bindungslängendifferenz ∆[C(15, 17)-
C(13, 15)] der Bindungslängen zwischen C(15)-C(17) und C(13)-C(15) kann als Maß für den
aromatischen Charakter im 6-gliedrigen Ring angesehen werden. Eine Verkleinerung zeigt eine
weniger gestörte Aromatizität im 6-gliedrigen Ring an.
Tab. 28: Ausgewählte berechnete Strukturparameter der Moleküle 59 und 63 - 66.
Bindungsabstand [Å] 63 59 64 65 66
C(10)-Ti 2.303 2.351 2.363 2.403 2.358
C(7)-Ti 2.332 2.340 2.330 2.338 2.333
C(6)-Ti 2.302 2.331 2.351 2.304 2.359
C(12)-Ti 2.463 2.511 2.487 2.525 2.496
C(14)-Ti 2.460 2.482 2.505 2.460 2.496
∆av(Ti-C) 0.149 0.156 0.148 0.144 0.146
Du-Ti 2.044 2.072 2.182 2.077 2.078
∆[C(15, 17)-C(13, 15) 0.076 0.051 0.049 0.049 0.049
[2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59), (η5-C9H7)TiCl3 (63), [1-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (64), [1-Me(η5-C9H6)]TiCl3 (65) und
[1,3-Me2(η5-C9H5)]TiCl3 (66); Du: Zentrum des 5-Rings im Indenylliganden; ∆av(Ti-C): ber. Ringslippage; ∆[C(6,
7, 10)-C(12, 14): Bindungslängendifferenz: [C(15)-C(17)]-[C(13)-C(15)]. 
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Tendenziell können folgende qualitative Aussagen für die am 5-gliedrigen Ring substituierten
Indenyltitantrichloride aus den Berechnungen getroffen werden:
 Der benzoide Charakter im 6-gliedrigen Ring nimmt durch Substitution im 5-Ring zu.
 Durch Substitution wird die Ti-Centroid-Bindung verlängert.
 Elektronenschiebende Substituenten in Position 1 verkleinern den „Ringslippage“.
Außerdem wurden die Wiberg-Indizes der Ti-C5-Ring-Bindungen berechnet. Diese sind ein Maß
für die Elektronendichte zwischen jeweils zwei Atomzentren. Die nachfolgende Tabelle zeigt
eine Übersicht der Wiberg-Indizes der Moleküle 59 und 63 - 66.
Tab. 29: Wiberg-Indizes zwischen ausgewählten Atomzentren der Moleküle 59 und 63 - 66.
Wiberg-Indices 63 59 64 65 66
C(10)-Ti 0.333 0.325 0.330 0.297 0.323
C(7)-Ti 0.252 0.256 0.254 0.253 0.254
C(6)-Ti 0.327 0.330 0.322 0.352 0.323
C(12)-Ti 0.172 0.176 0.182 0.174 0.181
C(14)-Ti 0.186 0.183 0.176 0.189 0.181
[2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59), (η5-C9H7)TiCl3 (63), 1-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (64), [1-Me(η5-C9H6)]TiCl3 (65) und
[1,3-Me2(η5-C9H5)]TiCl3 (66). 
Die Wiberg-Indizes zeigen für alle berechneten Moleküle die stärkste Elektronendichte (0.30-
0.33) in den interatomaren Bindungen Ti-C(10) bzw. Ti-(C6) an, jedoch wird eine geringere
Elektronendichte (0.25) in der Bindung des Metalls zum C(7) Kohlenstoffatom gefunden. Für die
Bindungen Ti-C(12) und Ti-C(14) wird nur eine ca. halb so große Elektronendichte (0.18)
gefunden. Damit sprechen die Daten für einen allylischen Bindungsanteil (η3-Koordination) in
der Titan-Indenylkoordination.104
9.2.3.2 Interpretation
9.2.3.2.1 UV/VIS-Spektroskopie
Die Stärke der π-Konjugation des Indenylsystems mit den Substituenten Me bzw. SiMe3 ist für
das Ausmaß der Rotverschiebung des langwelligsten Absoptionsmaximums, im Bezug auf den
unsubstituierten Komplex (η5-C9H7)TiCl3 (63), ausschlaggebend.
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Aus den eingangs gemachten Annahmen läßt sich entnehmen, daß die energetische Lage des
HOMO und des LUMO für die UV/VIS-Absorption maßgebend ist. Deshalb muß die
Auswirkung des Substituenten auf das HOMO und das LUMO des Indenylliganden
(Indenylanion) besonders berücksichtigt werden. Die Substituenten in den Positionen 1, 2, 3, 4
und 7 zeigen hier eine ausgeprägte Rotverschiebung an, da hier die größten Koeffizienten des
aromatischen Indenylanions zu finden sind.
Ein π-Substituent verringert den HOMO/LUMO-Abstand, indem er das HOMO energetisch
anhebt und das LUMO energetisch absenkt.101
Sowohl der Substituent Me, als auch SiMe3, zeigen hyperkonjugative Eigenschaften und lassen
sich als Substituenten mit M-Effekt auffassen, sodaß sie den HOMO/LUMO-Abstand verringern.
Das unterschiedliche Ausmaß kann begründet werden, weil Substituenten mit +I-Effekt (SiMe3)
das LUMO energetisch anheben. [1-Me(η5-C9H6)]TiCl3 (65) [550 nm] zeigt deshalb eine größere
Rotverschiebung als [1-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (64) [538 nm], im Vergleich zur unsubstituierten
Verbindung (η5-C9H7)TiCl3 (63) [528 nm].
Der langwelligste Elektronenübergang wird weitgehend vom Indenylliganden bestimmt und
könnte im Rahmen der Ligandfeldtheorie daher als CTLM-Übergang
(Charge Transfer Ligand to Metal) beschrieben werden. Dabei würde ein Elektron vom FMO 22
in das unbesetzte FMO 52 (dz2-Orbital am Titan) im Molekülorbitalschema von (η5-C9H7)TiCl3
(63) (Abb. 39) promovieren.
Durch Beschreibung der langwelligsten Absorption im UV/VIS-Spektrum als Übergang
zwischen Molekülorbitalen in (η5-C9H7)TiCl3 (63), kann die elektronische Anregung auch als
Übergang vom HOMO [MO 31 (a‘‘)] mit zum LUMO [MO 30 (a‘)] betrachtet werden.
9.2.3.2.2 Reduktionspotential
Im Einklang zur Arbeitshypothese lassen sich die Reduktionspotentiale aus den
cyclovoltammetrischen Daten interpretieren. Bei der elektrochemischen Reduktion des Moleküls
(η5-C9H7)TiCl3 (63) wird zunächst ein Elektron in das LUMO des Moleküls (η5-C9H7)TiCl3 (63)
übertragen. In erster Nährung kann das LUMO des Indenylanions betrachtet werden.
Entscheidend für den Substituentenvergleich in substituierten Indenyltitantrichloriden, gegenüber
der Stammverbindung (η5-C9H7)TiCl3 (63), ist die gesamte Donorfähigkeit des Substituenten
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auf den Indenylliganden. Hier müssen die elektromeren (induktiven) und die mesomeren
(konjugativen) Effekte berücksichtigt werden.
Im allgemeinen wird das LUMO durch konjugierende Substituenten gesenkt, jedoch durch
elektronenliefernde Gruppen mit großem +I-Effekt angehoben.101 Der Elektronentransfer ist
erschwert, wenn das LUMO energiereich ist, also das System elektronenreich ist.
Die SiMe3-Funktion wirkt zum überwiegenden Teil über einen elektromeren Effekt auf den
Indenylliganden und damit auf das Titanzentrum ein. Dieser elektromere Effekt (+I) ist stärker
als bei der Me-Substitution ausgebildet (Polarität der Bindung). Damit wird das LUMO von 64
im Vergleich zu 65 energetisch angehoben, was sich in einer Verschiebung zu kleinerem
Reduktionspotential niederschlägt. Dies wird im Vergleich der Reduktionspotentiale Ered von [1-
SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (64) [-1.34 V] und [1-Me(η5-C9H6)]TiCl3 (65) [-1.00 V] deutlich.
Die Kombination - geringe Konjugation und stark elektronenliefernder Substituent - erschwert
die Reduktion, weil keine Elektronendichte durch einen hyperkonjugativen -M-Effekt zum
Substituenten zurückfließen kann. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn die Koeffizienten
im LUMO des Indenylrestes klein sind und die Hyperkonjugation erschweren [Positionen 1, 3
und 5, 6 (Abb. 40, rechts) im Indenylanion].
Vergleicht man die Reduktionspotentiale der Verbindungen [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59)
[-1.01 V] und [1-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (64) [-1.34 V] miteinander, dann wird eine erschwerte
Reduktion von 64 gegenüber 59 festgestellt. Die Erklärung kann durch den unterschiedlich
starken –M-Effekt der Silylfunktion in Position 1 bzw. 2 gegeben werden. Bei gleichstarkem +I-
Effekt der Silylfunktionen ist die Konjugation des π-Systems im LUMO des Indenylliganden mit
leeren d-Orbitalen des Si-Atoms entscheidend. Die πdp-Konjugation ist im HOMO des
reduzierten Komplex 63 (populiertes LUMO von 63) in Position 1 schlechter als in Position 2
ausgeprägt, da die Koeffizienten im Indenylbaustein klein sind. Daher kann weniger Ladung in
die leeren d-Orbitale des Si-Atoms zurückfließen, womit die elektronenschiebende Wirkung der
Silylfunktion in Position 1 größer erscheint und die Reduktion gegenüber [2-SiMe3(η5-
C9H6)]TiCl3 (59) erschwert wird.
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9.2.4 Theoretische Überlegungen zu Komplexen des Typs
[(η5-2-Ind)(NtBu)SiMe2]TiCl2 als Polymerisationskatalysatoren
Die Ergebnisse aus Abschnitt 9.2.3.1 ermöglichen Vergleiche zwischen Indenyltitantrichloriden
und ansa-Halbsandwichkomplexen vom Typ [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52) zu ziehen.
In Polymerisationsexperimenten wurde von Herrn Dr. Becke (Bayer AG, Leverkusen)
festgestellt, daß die Katalysatoren des Typs [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52) bereits bei
60 °C ihr Aktivitätsoptimum erreichen.85 Diese Beschränkung limitiert ihren Einsatz gegenüber
dem Tetramethylcyclopentadienylderivat und 1-Indenylderivaten von 52. Es ist von Vorteil eine
größere Stabilität bei Temperaturen >60 °C zu erreichen, da durch Temperaturerhöhung im
Allgemeinen auch eine Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit erreicht wird.
Eine Erklärung der Labilität der Katalysatoren des Typs [2-(η5-C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52)
könnte mit der schwächeren η5-Koordination des 2-Indenylliganden im Vergleich zu 1-
Indenylliganden zusammenhängen. Aus den Röntgenstrukturdaten von [2-(η5-
C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52) und [2-(η5-C9H6)2SiMe2]TiMe2 (58) konnte ein doppelt so großer
Ringslippage im Vergleich zu unverbrückten Indenyltitankomplexen festgestellt werden.
Weiterhin zeigen die Rechnungen zur haptotropen Verschiebung und die Röntgenstrukturanalyse
von [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59) jeweils einen größeren „Ringslippage“-Wert als im 1-
Indenylanalogon 64 (Abschnitte 9.1.2 und 9.2.3.1). Durch den η3-Koordinationsanteil wird die
Bindungstärke Ti-Indenyl geschwächt. Eine Verschiebung der Koordination in Richtung einer
η5-koordinierten Ti-Indenyl-Bindung wäre daher wünschenswert. Insbesondere alle Faktoren, die
die Bindung der quartären Kohlenstoffatome im Indenylbaustein zum Metallzentrum stärken,
könnten geeignet sein die Stabilität der Katalysatoren bei Temperaturen > 60 °C zu erhöhen.
Nach Rechnungen von Luis F. Veiros über haptotrope Verschiebungen in organometallischen
Halbsandwichkomplexen ergeben die Modellbetrachtungen für eine Erhöhung der η3-
Koordination eines π-Liganden eine Verlängerung der Metall-Centroid-Bindung (geringere
Elektronendichte in der Metall-Centroid-Bindung) gegenüber der η5-Koordination (vgl.
Abschnitt 8.2.2).104,105 Elektronenschiebende Substituenten am Indenylliganden sollten
diesbezüglich eine Stabilisierung ermöglichen, weil sie die Elektronendichte im Liganden
erhöhen würden. Gleichzeitig wird durch die Erhöhung der Elektronendichte am Titanzentrum
die Reduktion des Komplexes [bzw. des Metallzentrum von Ti(IV) zu Ti(III)], z.B. durch
alkylierende Cokatalysatoren, wie MAO, erschwert. In Abschnitt 9.2.2 wurde gezeigt, daß
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elektronenschiebende Substituenten insbesondere in Position 1 und 3, sowie 5 und 6 große
Wirkung zeigen. Eine Substitution in diesen Positionen sollte somit Komplexe der Art [2-
(C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52) diesbezüglich in der Polymerkatalyse besonders stabilisieren.
Konjugative Substituenten am Indenylliganden könnten ebenfalls vorteilhaft erscheinen, indem
sie im Komplex (der aktiven Spezies) den energetischen Abstand HOMO zu LUMO verringern
und dadurch eine Mischung der Orbitale erlauben. Damit wird die im HOMO stark ausgeprägte
allylische Bindung zum Zentralatom vermindert und der haptotropen Verschiebung
entgegengewirkt. Substituenten die den HOMO/LUMO-Abstand verringern, stabilisieren so
Komplexe vom Typ [2-(C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52). Aus Abschnitt 9.2.1 ergibt sich, daß
besonders Substituenten in Position 1, 3, 4 und 7 diesen Effekt zeigen sollten.
In den Abschnitten 7.1.2 und 7.2.1 wurde festgestellt, daß Substituenten in Position 1 bzw. 3 die
Beweglichkeit um die Me2Si-CInden-Bindung in den Silanen des Typs [2-(1,3-
R2C9H5)(C5H5)]SiMe2 bzw. Silazanen des Typs 2-(1,3-R2C9H5)SiMe2NHtBu mit R = Alkyl, Aryl
erschweren. Die Verwendung von 1,3-disubstituierten Liganden in Komplexen des Typs [2-
(C9H6)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (52), erhöht damit möglicherweise auch die Rigidität des
Ligandengerüsts im ansa-Komplex (der aktiven Spezies).
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10 Halbsandwichkomplexe des Typs (η5-Ind)TiCl2OR mit
R = Aryl, (η5-Ind)TiCl2
Die Verwendung von Halbsandwichtitandichloridalkoholaten oder entsprechenden
Zirconiumverbindungen als Ringöffnungskatalysatoren106 für Lactone oder als Ziegler-Natta-
Katalysatoren für die α-Olefinpolymerisation107 führte in jüngster Zeit zu einer Intensivierung
der Forschungstätigkeit und der synthetischen Arbeiten solcher Komplexe.
Die enge Molgewichtsverteilung der erhaltenen α-Olefinpolymere spricht für eine „Single-Side-
Katalyse“, mit nur einer aktiven Katalysatorspezies. Hierbei wurden verbrückte108 „Constrained
Geometry“ Komplexe und unverbrückte109 Systeme synthetisiert. Bislang beschränkten sich fast
alle untersuchten Verbindungen auf Komplexe des Typs CpRTiCl2OR (CpR = η5-
Cyclopentadienyl oder dessen Derivate, R = organischer Rest). 1995 konnten Okuda et al.
erstmals einen η5-Indenyldichlorotitanmethoxy-Komplex darstellen.106
Es hat sich gezeigt, daß die Substitution des Alkoxy- durch Phenoxy-Reste einen
Aktivitätsanstieg bei der Homoethylenpolymerisation um den Faktor 30 auf 1240 kg
PE/(mol Ti h) bewirkt. Die Verbindungen des Typs (η5-C5Me5)TiCl2OAr (Ar = 1,6
disubstituierte Phenole) zeigen eine mit dem Komplex [(η5-C5Me4)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (C)
vergleichbare hohe Aktivität von 9290 kg Polymer/(mol Ti h) für die Copolymerisation von
Ethen und Buten.109a Hingegen zeigen vergleichbare Ketimidotitankomplexe nur eine Aktivität
von 270 kg Polymer/((mol Ti) h) für die Copolymerisation von Ethen und Buten.109e
In der homogenen Styrolpolymerisation mit Halbsandwichtitantrichloriden wurde eine Erhöhung
der Aktivität in der Reihe Cp, Ind und benzoannelierte Indenyleinheiten wie z.B.
Cyclopenta[l]phenanthrenyl als η5-Komponenten gefunden.110,111 Die Einführung der
Indenkomponente verspricht daher möglicherweise auch eine Erhöhung der Aktivität in der α-
Olefinpolymerisation im Vergleich zu Komplexen der Art CpRTiCl2OR.
Vor diesem Hintergrund wurden neuartige Indenylkomplexe des allgemeinen Typs (η5-
C9H7)TiCl2OR (71 - 74) synthetisiert.
Ausgehend von η5-Indenyltitantrichloriden führen zwei Syntheserouten zu sauerstoffhaltigen
Verbindungen des Typs (η5-C9H7)TiCl2OR, wobei R das metallorganische Fragment (η5-C9H7)
TiCl2 oder die organische Arylfunktion repräsentiert:
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Die größere Hydrolyseempfindlichkeit der Bindung Ti-(η5:C9H7) im Vergleich zu Ti-(η5:C5H5-
nRn) läßt die Synthese von Verbindungen des Typs (η5-C9H7)TiCl2OR (R = Aryl) mit
Alkalialkoholaten vor der Umsetzung mit Alkoholen unter HCl Abspaltung als vorteilhaft
erscheinen.
Jedoch lassen sich auch Reaktionsprodukte der Art (η5-C9H6R1)TiCl2OR2 [R1 = H, 2-SiMe3; R2
= (η5-C9H6R1)TiCl2] durch die Umsetzung von η5-Indenyltitantrichloriden mit Wasser isolieren.
Im letztgenannten Komplex sind zwei (η5-C9H7)TiCl2Einheiten  über ein µ-O-Baustein
miteinander verbrückt.
10.1 Halbsandwichkomplexe des Typs [η5-(Ind)TiCl2]2O
Indenyltitantrichloride zeigen gegenüber Wasser das gleiche Reaktionsverhalten wie es für
Cyclopentadienyltitantrichloride beobachtet wird.112 Dabei werden homobimetallische Moleküle
erhalten, in denen zwei Ti(IV)-Zentren über ein Sauerstoffatom miteinander verknüpft sind. Die
primären Hydrolyseprodukte [(η5-C9H7)TiCl2]2O (69) und [2-SiMe3(η5-C9H7)TiCl2]2O (70)
konnten erstmals synthetisiert und röntgenstrukturanalytisch untersucht werden. Sie wurden in
geringer Ausbeute als Nebenprodukte bei der Kristallisation der η5-Indenyltitantrichloride (η5-
C9H7)TiCl3 (63) bzw. [2-SiMe3(η5-C9H7)]TiCl3 (59) erhalten.
Ti
Cl O
Cl
Ti
Cl Cl
Cl
Ti
Cl
Cl
R
R
R
H2O
- 2 HCl
Abb. 45: Hydrolyse von Indenyltitantrichloriden zu 69 und 70.
10.1.1 Röntgenstrukturanalyse
Für die Röntgenstrukturanalyse geeignete dunkelrote Einkristalle der Komplexe [(η5-
C9H7)TiCl2]2O (69) und [2-SiMe3(η5-C9H7)TiCl2]2O (70) konnten aus Lösungen in
Methylenchlorid bei -25 °C erhalten werden. Die Verbindung 69 kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P-1. Von Substanz 70 werden monokline Kristalle der Raumgruppe P2(1)/c
63: R = H
59: R = SiMe3
69: R = H
70: R = SiMe3
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erhalten. In der Einheitszelle befinden sich für 69 zwei, für 70 hingegen vier Moleküle. Weitere
kristallographische Einzelheiten können in Kapitel 12 (Experimenteller Teil,
Kristallographischer Anhang) entnommen werden. In der Abb. 46 und Abb. 47 sind die
Festkörperstukturen der Komplexe [(η5-C9H7)TiCl2]2O (69) und [2-SiMe3(η5-C9H7)TiCl2]2O
(70) wiedergegeben.
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Abb. 46: Festkörperstruktur von 69 mit entsprechendem Atomnummerierungsschema (ORTEP-
Plot, 50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
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Abb. 47: Festkörperstruktur von 70 mit entsprechendem Atomnummerierungsschema (ORTEP-
Plot, 50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
Theoretischer Teil: Kapitel 10
122
Ausgwählte Bindungsabstände und Bindungswinkel der Festkörperstrukturen von 69 und 70
können in Tab. 30 eingesehen werden. Dabei wurden die Abstände und Winkel derart
zusammengetragen, daß ein Gegenüberstellung vergleichbarer struktureller Einheiten möglich
ist.
Tab. 30: Ausgewählte Bindungsabstände und Winkel von 69 und 70.
69
Bindungsabstände [Å]
70
Bindungsabstände [Å]
Ti(1)-Cl(1) 2.290(1) Ti(1)-Cl(1) 2.259(1)
C(7)-C(8) 1.360(3) C(7)-C(8) 1.372(6)
C(6)-C(7) 1.413(4) C(6)-C(7) 1.432(6)
Ti(1)-D(1) 2.047 Ti(1)-D(1) 2.053
Ti(2)-D(2) 2.032 Ti(2)-D(2) 2.045
Ti(1)-O(1) 1.785(1) Ti(1)-O(1) 1.800(3)
Si(1)-C(2) 1.897(5)
Ringslippage [Å] Ringslippage [Å]
0.16 [Ind(1)] 0.15 [Ind(1)]
0.08 [Ind(2)] 0.11 [Ind(2)]
Winkel und Torsion [°] Winkel [°] und Torsion [°]
Ti(1)-O(1)-Ti(2) 159.7(1) Ti(1)-O(1)-Ti(2) 152.0(2)
O(1)-Ti(1)-Cl(1) 103.9(1) O(1)-Ti(1)-Cl(2) 102.3(1)
D(1)-Ti(1)-Cl(1) 114.5 D(1)-Ti(1)-Cl(1) 114.0
C(2)-D(1)-Ti(1)-O(1) -4.4 C(14)-D(2)-Ti(2)-O(1) 3.5
C(11)-D(2)-Ti(2)-O(1) 33.3 C(2)-D(1)-Ti(1)-O(1) -72.6
D(1): Zentrum des 5-gliedrigen Rings im Indenylliganden: [C(1),C(2),C(3),C(4),C(9)] für [(η5-C9H7)TiCl2]2O (69)
und [2-SiMe3(η5-C9H7)TiCl2]2O (70); D(2): Zentrum des 5-gliedrigen Rings im Indenylliganden:
[C(10),C(11),C(12),C(13),C(18)] für [(η5-C9H7)TiCl2]2O (69) und [C(13),C(14),C(15),C(16),C(21)] für [2-
SiMe3(η5-C9H7)TiCl2]2O (70); Ind(1): Indenylligand mit D(1), Ind(2): Indenylligand mit D(2). 
Die interatomaren Abstände vegleichbarer Bindungen der Komplexe 69 und 70 unterscheiden
sich nur geringfügig voneinander. Die Ti(1)-Cl(1)-Bindung beträgt im Durchschnitt 2.275 Å (69:
2.290 Å; 70: 2.259 Å). Weiterhin gleichen sich die Ti-Centroid-Bindungsabstände Ti-D in den
Verbindungen 69 und 70 mit Werten von 2.03 bis 2.05 Å. Für 70 werden im Vergleich zu 69
hingegen gringfügig verlängerte Bindungsabstände Ti(1)-D(1) und Ti(2)-D(2) gefunden. Der
Ti(1)-O(1)-Bindungsabstand der Komplexe 69 (1.785 Å) und 70 (1.800 Å) erscheint nahezu
gleich.
Die Verbindungen 69 bzw. 70 zeigen in einer Gegenüberstellung zu Cyclopentadienylanaloga
(2.04 Å) einen vergleichbaren Ti-O-Bindungsabstand.112b Jedoch weicht der Bindungswinkel
Ti(1)-O(1)-Ti(2) mit Werten von 159.7 ° (69) und 152.0 ° (70) merklich von 169 °, wie er für
Cyclopentadienylverbindungen gefunden wird, ab.112
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Der in Tab. 30 angegebe Winkel O(1)-Ti(1)-Cl liegt sowohl für [(η5-C9H7)TiCl2]2O (69)
(103.9 °) als auch für [2-SiMe3(η5-C9H7)TiCl2]2O (70) (102.3 °) nahe dem idealen
Tetraederwinkel von 109.5 °. Zusammen mit den Winkeln D(1)-Ti(1)-Cl (69: 114.5 °; 70:
114.0 °) zeigen beide Festkörperstrukturen eine verzerrte tetraedrische Anordnung der Liganden
um die jeweiligen Metallzentren.
Der in Tab. 30 angegebenen „Ringslippage“ für die Indenylliganden in 69 als auch in 70 zeigt
jeweils zwei verschiedene Werte zwischen 0.08 und 0.16 Å. Durch Gegenüberstellung der Ti-D-
Abstände mit dem zugehörigen „Ringslippage“ im jeweiligen Indenylliganden ist eine
Abhänigkeit zwischen beiden strukturellen Parametern zu beobachten. Sowohl für 69 als auch
für 70 korreliert die jeweils kleinere Bindungslänge Ti(2)-D(2) (69: 2.032 Å; 70: 2.045 Å) mit
dem jeweils kleineren „Ringslippage“ (69: 0.08 Å; 70: 0.11 Å).
Aus Abb. 48 lassen sich die Torsionswinkel C(2)-D(1)-Ti(1)-O(1) für 69 und C(14)-D(2)-Ti(2)-
O(1) für 70 qualitativ entnehmen. Die Blickrichtung fällt senkrecht von oben auf die Ti(1)-D(1)-
bzw. Ti(2)-D(2)-Bindung (69 bzw. 70) der Verbindungen, wobei die Indenyleinheit dem
Betrachter zugewandt ist. Aus Übersichtlichkeitsgründen wurde in Abb. 48 der Rest O-TiCl2(η5-
C9H7) (69) bzw. O-TiCl2[2-SiMe3(η5-C9H6) (70) jeweils auf O-R stilistisch reduziert.
Abb. 48: Ausrichtung der Bindungen Ti-O im Festkörper von 69 und 70.
Es wird erkennbar, daß die senkechten Projektionen der beide Bindungen Ti(1)-O(1) (69) bzw.
Ti(2)-O(1) (70) in beiden Fällen kolinear zur senkrechten Projektion der Bindungen D(1)-C(2)
(69) bzw. D(2)-C(14) (70) liegen. Die Reste richten sich jedoch einmal parallel (69, linkes Bild)
und einmal antiparalell (70, rechtes Bild) aus. Diese Ausrichtung wird durch den Vergleich der
Torsionswinkel C(2)-D(1)-Ti(1)-O(1) in 69 (-4.4°) und C(14)-D(2)-Ti(2)-O(1) in 70 (3.5°)
quantitativ wiedergegeben.
Erstaunlicherweise wird im Festkörper für Indenyltitandichloridalkoholate die gleiche
Vorzugskonformation wie in [(η5-C9H7)TiCl2]2O (69) gefunden. Da ebenso, in den Positionen 1,
69 70
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2 und 3 unsubstituierte Indenylbausteine in (η5-C9H7)TiCl2[2,6-tBu2(C6H3)O] (73) und [5,6-
(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl2[2,6t-Bu2-4-Me(C6H2)O] (74) wie auch in [(η5-C9H7)TiCl2]2O (69)
vorliegen, muß von einer bevorzugten Stabilität dieser Konformation im Festkörper ausgegangen
werden.
10.2 Halbsandwichkomplexe des Typs (η5-Ind)TiCl2OR mit R = Aryl
Im Folgenden werden die η5-Indenyldichlorotitanphenoxykomplexe (η5-C9H7)TiCl2[2,6-
Me2(C6H3)O] (71), (η5-C9H7)TiCl2[2,6-iPr2(C6H3)O] (72), (η5-C9H7)TiCl2[2,6-tBu2(C6H3)O]
(73) und [5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl2[2,6t-Bu2-4-Me(C6H2)O] (74) vorgestellt, wobei 74 als 5,6-
disubstituierter Indenylkomplex aufgefaßt werden kann (Abb. 49).
Ti
Cl
Cl OTi
Cl
OCl
R
R
Abb. 49: η5-Indenyltitandichloridphenolate 71 - 74.
Konzeptionell soll eine Vorzugsgeometrie des Indenylliganden durch Einschränkung der
Rotation um die Ti-Centroid-Bindung durch sterisch anspruchsvolle Reste R am
Phenolatbaustein erreicht werden. Damit wird die Möglichkeit für eine kinetisch bedingte Cs-
Symmetrie der Komplexe (und der aktiven Spezies) gegeben. Es kann vorausgesetzt werden, daß
die Ti-O-Bindung bei der Aktivierung der Komplexe des Typs (η5-C9H7)TiCl2OR mit
alkylierenden Cokatalysatoren, wie MAO oder TIBA bei der homogenen Ziegler-Natta-Katalyse
nicht gebrochen wird, die Vorzugsgeometrie also auch in der aktiven Spezies erhalten bleibt.109b
10.2.1 Synthese und Eigenschaften
Die Synthese der Verbindungen 71 bis 74 erfolgt durch die Reaktion von (η5-C9H7)TiCl3 (63)
bzw. [5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (60) mit den entsprechenden Lithiumphenolaten in
Diethylether bei 0 °C. Man läßt auf 25 °C erwärmen und rührt 2 h. Nun entfernt man das
71: R =  Me
72: R = iPr
73: R = tBu
74
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Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum und wäscht den Rückstand mit Petrolether. Zur Entfernung
des LiCl wird mit Toluol extrahiert. Nach Entfernen eines Teils des Lösungsmittels im
Ölpumpenvakuum erfolgt die Reinigung durch Kristallisation oder Ausfällen des Produkts durch
Zugabe von Petrolether. Abb. 50 zeigt die Synthese zu den Titandichloridphenolaten 71 bis 73.
Ti
Cl
OCl
R
RTi
Cl
ClCl -LiCl
Li[O(1,6-R2C6H4)]
Abb. 50: Darstellung von 71 bis 73 ausgehend von 63.
Während der Reaktion wird ein Farbwechsel von rotviolett nach rotbraun beobachtet. Die
Substanzen sind im festen Zustand rotbraune Verbindungen dar. Im Gegensatz zu den
eingesetzten Indenyltitantrichloriden sind die Verbindungen 71 - 74 relativ hydrolysebeständig.
Bei Luftzutritt bleiben die Verbindungen 71 - 74 in Lösung (CDCl3) im Zeitraum von wenigstens
einer Stunde unzersetzt. Eine Erklärung kann durch den π-Basencharakter des Sauerstoffatoms
gegeben werden, wodurch sich die Lewis-Azidität gegenüber den entsprechenden
Indenyltitantrichloriden verringert.
10.2.2 Spektroskopie und Röntgenstrukturanalyse
Stellvertretend für die 1H-NMR-Spektren der Komplexe 71 - 73 ist in Abb. 51 das Spektrum von
72 abgebildet.
0.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.0
6.606.807.007.207.407.607.808.00
Abb. 51: 1H-NMR Spektrum von 72 (in CDCl3).
71: R =  Me
72: R = iPr
73: R = tBu
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Tab. 31 zeigt einen vergleichenden Überblick ausgewählter 1H- und 13C{1H}-NMR-Signale der
Komplexe (η5-C9H7)TiCl2[2,6-Me2(C6H3)O] (71), (η5-C9H7)TiCl2[2,6-iPr2(C6H3)O] (72), (η5-
C9H7)TiCl2[2,6-tBu2(C6H3)O] (73) und [5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl2[2,6t-Bu2-4-Me(C6H2)O]
(74). Dabei wurden einfach zuzuordnende Resonanzsignale von stukturellen Einheiten, mit
Okuda´s Komplex (η5-C9H7)TiCl2(MeO) (75)106 verglichen, die in allen Verbindungen 71 - 74
gleichermaßen vorhanden sind.
Tab. 31: Ausgewählte 1H- und 13C{1H}-NMR Meßdaten für 71 - 74, gemessen in CDCl3.
1H-NMR (δ) ppm 13C{1H}-NMR (δ) ppm
Verb.
H(1) H(2) H(4) H(5) CO(Phenolat) C(quartär, Inden) C(1)(5-Ring)
71 7.00 6.80 7.45 7.74 166.0 129.3 113.2
72 6.80 6.61 7.31 7.65 164.4 129.7 113.3
73 6.90 6.37 7.65 7.90 171.6 130.6 115.9
74 6.71 6.25 7.62 - 169.9 130.9 115.3
75[106] 6.87 6.82 7.45 7.80 - 129.5 111.7
(η5-C9H7)TiCl2[2,6-Me2(C6H3)O] (71), (η5-C9H7)TiCl2[2,6-iPr2(C6H3)O] (72), (η5-C9H7)TiCl2[2,6-tBu2(C6H3)O]
(73), [5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl2[2,6t-Bu2-4-Me(C6H2)O] (74) und (η5-C9H7)TiCl2(MeO) (75).
Die Signale der Wasserstoffkerne in der Position 1 der Indenylliganden werden für alle
Verbindungen 71 - 74 als Dubletts im Bereich zwischen 6.7 bis 7.00 ppm beobachtet. Die
Protonen H(1) koppeln dabei mit den vicinalen Wasserstoffkernen H(2) mit einer
Kopplungskonstanten von 3JHH = 4.0 Hz. Die Signale der Wasserstoffkerne H(2) werden alle im
Bereich von 6.3 bis 6.8 ppm beobachtet. Dabei zeigt Okuda´s Komplex (η5-C9H7)TiCl2(MeO)
(75)106 eine vergleichbare chemische Verschiebung des H(2)-Signals im
Protonenresonanzexperiment wie 71. Auffälligerweise sinkt die chemische Verschiebung der
Resonanzsignale für H(2) der Komplexe 71 - 74 dabei in der Reihenfolge wie die Größe der 2,6-
positionierten Alkylreste am Phenolatliganden zunimmt:
Resonanzsignal für H(2):
75 ≈  71 (R = Me) < 72 (R = iPr) < 73 (R = tBu) ≈ 74 (R = tBu)
Die besondere Abhängigkeit der H(2)-Resonanzsignale gegenüber der Größe der Phenoxyreste
läßt vermuten, daß eine Wechselwirkung mit dem Phenoxyrest vorliegt. Eine
Vorzugskonformation, wie sie im Festkörper von (η5-C9H7)TiCl2[2,6-tBu2(C6H3)O] (73)
vorliegt, erscheint plausibel (Abb. 52).
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Die Verschiebung der Resonanzsignale zu höherem Feld (kleinerem Signalwert) bedeutet eine
verstärkte Abschirmung der H(2)-Protonen. Ein diamagnetischer Ringstromeffekt der
Phenoxyfunktion könnte als Ursache angesehen werden. Bedingt durch die steigende Größe der
2,6-Substituenten wird eine erschwerte Rotation der Phenoxyfunktion um die Ti-O-Bindung
beobachtet. Dadurch erscheint die Ringebene der Phenoxyeinheit in (η5-C9H7)TiCl2[2,6-
tBu2(C6H3)O] (73) und [5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl2[2,6t-Bu2-4-Me(C6H2)O] (74) im Mittel
länger planar unter dem H(2)-Kern (verstärkte Abschirmung).
Die Protonensignale von H(4) erscheinen bei allen Verbindungen 71 bis 75 in Bereich von 7.3
bis 7.7 ppm. Die Resonanzsignale für die Wasserstoffkerne H(5) werden im Bereich 7.7 - 7.9
ppm beobachtet. Das Kopplungsmuster der Protonensignale von H(4) bzw. H(5) läßt sich jeweils
als Duplett von Dupletts mit den Kopplungskonstanten 3JHH = 3.2 und 4JHH = 1.6 Hz beschreiben.
Die 13C{1H}-Spektren der Verbindungen 71 - 74 zeigen die Signale der quartären
Kohlenstoffkerne COPhenolat bei ca. 168 ppm (vgl. Phenol: 155 ppm). Ein Vergleich mit dem
kürzlich von Okuda und Mitarbeitern hergestellten Methoxyanalogon (η5-C9H7)TiCl2(MeO)]106
zeigt weitreichende Übereinstimmung entsprechender, in Tab. 31 aufgeführter Meßdaten.
Danach zeigt sich nur ein geringer Einfluß des Alkoxy- bzw. Phenoxyliganden auf die ipso-
Kohlenstoffatome der Indenylbausteine. Die Signale der Kohlenstoffkerne C(1) hingegen
verschieben sich in Abhängigkeit vom Methoxyrest (111.7 ppm) zur Phenoxygruppe mit 113 bis
116 ppm zu größeren Signalwerten.
Die Infrarotspektren der Komplexe 71 bis 74 wurden in einer KBr-Matrix aufgenommen. Die
charakteristische Valenzschwingung νC-O, wie sie auch in Arylethern gefunden wird, verschiebt
sich mit zunehmender Größe des 2,6-Substituenten von 1208 cm-1 (η5-C9H7)TiCl2[2,6-
Me2(C6H3)O] (71), auf 1182 cm-1 (η5-C9H7)TiCl2[2,6-tBu2(C6H3)O] (73) bzw. 1184 cm-1 [5,6-
(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl2[2,6t-Bu2-4-Me(C6H2)O] (74). Die Absorptionen im Bereich zwischen
1050  und 1110 cm-1 können den Schwingungen νTi-O-C zugeordnet werden.109d Die Ti-O-
Absorption konnte für die Komplexe 71 bis 74 nicht bestimmt werden, da bei Wellenzahlen um
830 cm-1 eine Überlagerung mit aromatische C-H Deformationsschwingungen eintritt. Die
Literaturwerte für die Ti-O-Schwingungsabsorption liegen zwischen 780 und 840 cm-1.112a
Aus CH2Cl2/Petrolether-Lösungen (4:1) der Verbindungen 73 und 74 können bei -25 °C für die
Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden. In Abb. 52 und Abb. 53 sind die
Ergebnisse der Röntgenstrukturanalyse abgebildet. Dabei kristallisiert 73 [P2(1)/2] im
monoklinen und 74 (P-1) im triklinen Kristallsystem. Beide Verbindungen kristallisieren in Form
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roter Kristalle, wobei sich bei Substanz 73 vier Moleküle und im Fall von 74 zwei Moleküle je
Elementarzelle befinden. Weitere kristallographische Einzelheiten können in Kapitel 12
(Experimenteller Teil, Kristallographischer Anhang) entnommen werden.
C13
C12
C11
C14
C5
C6
C4Cl2
C1
O1 C3
C17
C2
Ti1
C16
C9
C18
C19
C7
Cl1
C15
C8
C23
C20
C10
C21 C22
Abb. 52: Festkörperstruktur von 73 mit entsprechendem Atomnummerierungsschema (ORTEP-
Plot, 50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
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Abb. 53: Festkörperstruktur von 74 mit entsprechendem Atomnummerierungsschema (ORTEP-
Plot, 50% Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
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Eine Reihe von Bindungsabstände und -winkel für (η5-C9H7)TiCl2[2,6-tBu2(C6H3)O] (73) und
[5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl2[2,6t-Bu2-4-Me(C6H2)O] (74) werden in Tab. 32 vorgestellt. Dabei
wurden die Abstände und Winkel derart zusammengetragen, daß ein Gegenüberstellung
vergleichbarer struktureller Einheiten möglich wird.
Tab. 32: Ausgewählte Bindungsabstände und Winkel von 73 und 74.
73
Bindungsabstände [Å]
74
Bindungsabstände [Å]
Ti(1)-Cl(1) 2.258(7) Ti(1)-Cl(1) 2.278(1)
Ti(1)-O(1) 1.789(2) Ti(1)-O(1) 1.785(2)
C(21)-C(22) 1.357(4) C(25)-C(26) 1.362(6)
C(18)-C(23) 1.429(3) C(21)-C(25) 1.417(6)
Ti(1)-D(1) 2.078 Ti(1)-D(1) 2.068
Ringslippage [Å] Ringslippage [Å]
0.175 0.162
Winkel [°] und Torsion [°] Winkel [°] und Torsion [°]
Cl(1)-Ti(1)-Cl(2) 98.65(2) Cl(2)-Ti(1)-Cl(1) 98.26(4)
C(1)-O(1)-Ti(1) 162.8(1) C(1)-O(1)-Ti(1) 161.9(2)
D(1)-Ti(1)-Cl(1) 113 D(1)-Ti(1)-Cl(1) 112
D(1)-Ti(1)-O(1) 121 D(1)-Ti(1)-O(1) 121
C(16)-D(1)-Ti(1)-O(1) -17.4 C(17)-D(1)-Ti(1)-O(1) -23.7
D(1): Zentrum des 5-gliedrigen Rings im Indenylliganden. (η5-C9H7)TiCl2[2,6-tBu2(C6H3)O] (73) und [5,6-
(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl2[2,6t-Bu2-4-Me(C6H2)O] (74).
Die Bindungsabstände Ti-Centroid, Ti(1)-D(1) erscheinen in beiden Verbindungen 73 (2.078 Å)
bzw. 74 (2.071 Å) länger als im vergleichbaren Methoxyanalogon (η5-C9H7)TiCl2(MeO) (75)
(1.97 Å) und entsprechenden in Cyclopentadienylkomplexen der Art (η5-C5H5)TiCl2(PhO) (2.04
ppm).109a Die Ti-O-Bindungsabstände der Verbindungen 73 und 74 sind mit ca. 1.79 Å von
vergleichbarer Länge, wie sie für entsprechende Cyclopentadienylkomplexe (1.773 Å) angegeben
werden. Hingegen wird für (η5-C9H7)TiCl2(MeO) (75) (1.732 Å) eine etwas verkürzte Ti-O-
Bindung gefunden.106
Die Winkel Cl(1)-Ti(1)-Cl(1) (73: 98.65 °, 74: 98.26 °), D(1)-Ti(1)-Cl(1) (73: 113 °, 74:
112 °) und D(1)-Ti(1)-O(1) (73: 121 °, 74: 121 °), zeigen eine deutliche Abweichung vom
idealen Tetraederwinkel an, wobei die Cl(1)-Ti(1)-Cl(1)-Winkel vergleichsweise gestaucht, die
Winkel D(1)-Ti(1)-O(1) deutlich gestreckt erscheinen.
Die Bindungswinkel C(1)-O(1)-Ti(1) (73: 163 °, 74: 162 °) sind von vergleichbarer Größe, wie
sie für unsubstituierte Cyclopentadienylanaloga109a (162 - 163 °) und 75106 (163.3 °) gefunden
werden. Dieser Winkel spricht für eine Beteiligung der freien Elektronenpaare am
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Sauerstoffatom an der Ti-O Bindgung. Der gefunden Winkel liegt zwischen 120 (sp2-
Hybridiesierung) und 180 ° (sp-Hybridisierung). Der Aryloxyligand trägt somit mindestens 2
Elektronen zusätzlich zur Ti-O-σ-Bindung in Form einer π-Donorbindung bei. In (η5-
C5Me5)TiCl2(2,6-iPr2C6H3O)-Komplexen weicht der Winkel Ti-O-C mit 173 ° beträchtlich von
den obengenannten Beispielen ab.109a,b Die Autoren begründen dies mit den stärker
elekronenschiebenden Eigenschaften des (η5-C5Me5)-Liganden und der fast linearen Anordnung
des Aryloxyrestes zur Ti-O-Bindung, welches eine besonderes hohe Aktivität des Komplexes in
der Polymerisationskatalyse mit sich bringt.
Die Ergebnisse der Röntgenstrukturanalyse zeigen für beide Moleküle 73 und 74 in der
klavierstuhlartigen Konformation eine transständig Anordnung der Phenoxygruppen zum 6-
gliedrigen Ring des Indenyliganden. Die Torsionswinkel C(16)-D(1)-Ti(1)-O(1) mit -17.4 ° (73)
und C(17)-D(1)-Ti(1)-O(1) -23.7 ° (74) spiegeln diesen Sachverhalt quantitativ wieder. Ein
entsprechender Torsionswinkel für (η5-C9H7)TiCl2(OMe) (75) wird mit 0° angegeben.106
Ein Vergleich der Komplexe 69, 73, 74 und 75 zeigt, daß in allen Verbindungen eine Tendenz
zur antiparallelen Anordnung der Bindung Ti-O gegenüber dem 6-gliedrigen Ring des
Indenylliganden in den Festkörperstrukturen gefunden wird. Dies ist insofern nicht
verwunderlich, da alle Verbindungen dem gemeinsamen Komplextyp (η5-C9H7)TiCl2(RO) mit R
= (η5-C9H7)TiCl2 (69), 2,6-tBu2(C6H3) (73), 2,6t-Bu2-4-Me(C6H2) (74) und Me (75) angehören.
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11 Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit befaßt sich mit der Synthese und dem Reaktionsverhalten von ansa-
Metallocendichloriden und Halbsandwichverbindungen mit Metallen der Gruppe 4. Als
organischer Rest wurde stets ein Indenylbaustein verwendet.
Es konnten Komplexe der Art [(2-Ind)(Cp)SiMe2]MCl2 und [(2-Ind)(NtBu)SiMe2]MCl2
dargestellt werden (Cp = Cyclopentadienyl oder Derivate davon, Ind = Indenyl, M = Ti, Zr).
Die silylenverbrückten Ligandengerüste weisen den Brückenkopf erstmalig im Indenylbaustein
in Position 2 auf.
Es wurde ein halbempirisches Modell auf der Basis von Extended-Hückel- und ab-initio
Rechnungen von Halbsandwichkomplexen der Art (Ind)TiCl3 geschaffen. Dies erlaubt die
gezielte Änderung der elektronischen Eigenschaften des Zentralmetallatoms Titan und des
Grenzorbitalbereichs gezielt durch Einführung von Substituenten im Indenylbaustein zu
verändern.
Durch die Einwirkung von Wasser bzw. Lithiumphenolaten auf Indenyltitantrichloride konnten
Komplexe des Typs (Ind)TiCl2OR dargestellt werden.
Erste Polymerisationsstudien mit ausgewählten Vertretern der synthetisierten Komplexe als
Katalysatoren wurden durchgeführt.
Im Rahmen dieser Arbeit lassen sich sieben Schwerpunkte erkennen:
I. Darstellung der Ausgangsstoffe
II. 2-Bromindene als Vorstufen zur Darstellung von 2-Indenylsilanen
III. Darstellung von 2-Indenylsilanen
IV. Darstellung von bifunktionalen Silanen und Silazanen als Ligandvorstufen zur
Synthese von ansa-Komplexen
V. Darstellung von Sandwichkomplexen und Halbsandwichkomplexen mit rigidem
Ligandengerüst
VI. Studien zum Substituenteneinfluß in Indenylliganden von Indenyltitantrichloriden
und Entwicklung eines Modells zum Substituenteneinfluß
VII. Darstellung von Komplexen des Typs (Ind)TiCl2OR mit R = Aryl, (Ind)TiCl2.
Im Folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse der gesetzten Schwerpunkte ausgeführt.
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Schwerpunkt I:
Die systematische Derivatisierung von Indenen stellt eine wesentliche Möglichkeit zur
Modifikation und Optimierung bestehender Katalysatorleitstrukturen für die Polymerisation
von α-Olefinen dar. Für indenylhaltige Komplexe der Gruppe 4 des Periodensystems der
Elemente läßt sich dies durch gezielte Substitution am Indenylbaustein erreichen.
Entscheidende Beiträge zur optimierten Synthese von 2a,3,4,5-Tetrahydroacenaphtylen und
1,2,3,5-Tetrahydro-s-indacen konnten in der durchgeführten präparativen Arbeit geliefert
werden. Diese Moleküle können aus Sicht ihrer vorgegebenen Struktur als 5,6- bzw. 3,4-
dialkylsubstituierte Indene aufgefaßt werden. Ein bekannter Weg zur Darstellung von Indenen
ist in der sogenannten „Ketonroute“ gegeben. Dabei wird durch Reduktion eines Indanons der
entsprechende Alkohol erzeugt. Im nachfolgenden Reaktionsschritt wird, unter Eliminierung
von Wasser, die olefinische Doppelbindung im Inden gebildet. Die Wahl geeigneter Edukte zur
Darstellung der entsprechenden Ketone ist dabei eine wesentliche Synthesevoraussetzung.
Ein Beispiel dazu stellt die Synthese aus 2a,3,4,5-Tetrahydroacenaphtylen dar. Ausgehend von
1-Tetralon und dem Wittig-Reagenz aus Diethyphosphonoacetat [Reaktionsweg a), Abb. 1]
oder dem Reformatzky-Reagenz [Reaktionsweg b), Abb. 1] als C2-Baustein kann 2a,3,4,5-
Tetrahydroacenaphtylen erhalten werden.
O
O
Cl
O
ZnBr
O
OEt
PO
Et
Et
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O
OEt
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O
Cl
+
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b)
Abb. 1: Schema zur Darstellung von 2a,3,4,5-Tetrahydroacenaphtylen ausgehend von 1-
Tetralon.
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Die Synthese von 1,2,3,5-Tetrahydro-s-indacen gelingt durch eine vinyloge Friedel-Crafts-
Acylierung von Indan mit Acrylsäurechlorid als C3-Baustein .
O
Cl O
+
Abb. 2: Schema zur Darstellung von 1,2,3,5-Tetrahydro-s-indacen ausgehend von Indan und
Acrylsäurechlorid.
Schwerpunkt II:
Eine erfolgreiche Strategie Indene in Position 2 mit Silylgruppen zu funktionalisieren, besteht
in der Umsetzung von Chlorsilanen in Gegenwart von Magnesiumpulver mit 2-Bromindenen.
Ein allgemeiner Weg dazu ist in der Addition von Brom an die vinylische Bindung der Indene
mit anschließender Bromwasserstoffeliminierung zu 2-Bromindenen gegeben. Dadurch ist eine
breite Palette von 2-Bromindenen zugänglich (Abb. 3). Dabei zeigt sich, daß bei 1,3-
disubstituierten Indenen die Bromwasserstoffeliminierung bei 25 °C in sehr guten Ausbeuten
erfolgt. Im Gegensatz dazu muß bei 1,3-unsubstituierte Indenen die Eliminierung durch
Temperaturerhöhung erzwungen werden. Zugänglich werden die abgebildeten 2-Bromindene:
Br
R
R
R
R
(CH2)n(CH2)n
1.  Br2
2. -HBr
Abb. 3: Syntheseschema zu Darstellung von 2-Bromindenen ausgehend von Indenen.
Schwerpunkt III:
Die Synthese von 2-Indenylsilanen gelingt durch eine einstufige Reaktion der oben
dargestellten 2-Bromindenen mit Chlorsilanen in Gegenwart von Magnesiumpulver. Bei dieser
Verfahrensweise werden Transmetallierungsreaktionen, die zu 1-Indenylderivaten führen,
zurückgedrängt. Damit wird der Zugang zur Synthese von 2-Indenylsilanen in sehr guten
Ausbeuten ermöglicht. Die so synthetisierten 2-Indenylchlorsilane lassen sich als
Ausgangsverbindungen zur Darstellung von bifunktionalen Silanen und Silazanen als
Ligandvorstufen zur Synthese von ansa-Komplexen einsetzen (Schwerpunkt IV).
n = 0, R = Me, Ph
n = 3, R = H
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Br
R2
Si
R2
R1Cl
R2
Si
R2
R1+
Mg
THF
Abb. 4: Darstellung von 2-Indenylsilanen ausgehend von 2-Brominden, Chlorsilanen und 
Magnesium.
Schwerpunkt IV:
Die in Schwerpunkt III beschriebenen 2-Indenylchlorsilane können durch Substitution der
Chlorfunktion mit Alkalicyclopentadieniden, bzw. dessen Benzoderivate, Indeniden oder
Fluorenid [Reaktionswege a)-c), Abb. 5] in die in Abb. 5 dargestellten Systeme überführt
werden.
SiMe2
Me2
Si
Me2
Si
R
R
R1
R1
R
R
R
R
SiMe2Cl
R
R
 R = H, Me, Ph
a) b) c)
Abb. 5: Schema zur Darstellung von bifunktionalen Silanen ausgehend von 2-
Indenylchlorsilanen.
Weiterhin konnte gezeigt werden, daß 2-Indenylchlorsilane mit tButylamin zu entsprechenden
Silazanen reagieren [Reaktionsweg d)]:
SiMe2Cl
R
R
SiMe2NH
tBu
d)
(CH2)n(CH2)n
Abb. 6: Schema zur Darstellung von bifunktionalen Silazanen ausgehend von 2-
Indenylchlorsilanen und tButylamin.
R1 = H, R2 = Me
R1 = Me, R2 = Me
R1 = Me, R2 = Ph
R1 = Cl, R2 =
R = H, R1 = H
R = H, R1 = SiMe3
R = Me, R1 = H
R = Ph, R1 = H
R = H, R1 = H
R = H, R1 = SiMe3
R = H
n = 0, R = H, Me,
Ph
3 R H
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Schwerpunkt V:
Durch zweifache Metallierung der in Schwerpunkt IV synthetisierten bifunktionalen Silane und
Silazane mit nButyllithium und nachfolgender Umsetzung dieser mit ZrCl4 gelingt die
Darstellung von in Abb. 7 bzw. Abb. 8 vorgestellten ansa-Metallkomplexen.
Me2
Si
R1
R1
Cl
Cl
ZrMe2Si
R1 R1
R2
R2
SiMe2
R
Me2
Si
Cl
Cl
ZrMe2Si
R
Cl
Cl
ZrMe2Si
Abb. 7: Schema zur Darstellung von Zirconocendichloriden ausgehend von bifunktionalen
Silanen.
Halbsandwichmetalldichloride von Titan und Zirconium können durch die Reaktion der
entsprechenden Lithiumsilazane mit TiCl3.3THF und nachfolgender Oxidation mit PbCl2 bzw.
ZrCl4 synthetisiert werden.
Me2
Si
R
R
NH
N
Me2Si
Cl
Cl
M
R
R(CH2)n
(CH2)n
Abb. 8: Darstellung der ansa-Halbsandwichkomplexe ausgehend von Silazanen.
R = H, R1 = H
R = H, R1 = SiMe3
R = Me, R1 = H
R = Ph, R1 = H
R = H, SiMe3
M = Ti, n = 0, R = H
M = Ti, n = 3, R = H
M = Ti, n = 0, R = Me
M = Zr, n = 0, R = H
M = Zr, n = 0, R = Ph
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Schwerpunkt VI:
Um elektronische Substituenteneffekte in Indenylkomplexen verstehen zu können, wurde eine
breite Palette von substituierten Indenyltitantrichloriden synthetisiert und mittels UV/VIS-
Spektroskopie und Cyclovoltammetrie untersucht. Dabei wurden insbesondere die
Substituenteneffekte elektronenschiebender Einheiten wie Me und SiMe3 in den Vordergrund
gestellt. Es wurde ein positionsabhängiges, empirisches Inkrementensystem aufgestellt, bei dem
alle Positionen des Indenylliganden erfaßt werden. Dies ermöglichte es, einen additiven
Zusammenhang der einzelnen Substituenteneffekte in der Gesamtverschiebung der
Absorptionswellenlänge λmax bzw. des Reduktionspotentials Ered im Bezug auf die
unsubstituierte Stammverbindung (Ind)TiCl3 zu erkennen:
UV/VIS-Spektroskopie
 Eine Positionsabhängigkeit des Substituenteneffektes im Indenylfragment ist festzustellen.
Insbesondere Substituenten in den Positionen 1 bzw. 3, 2 und 4 bzw. 7 führen zu einer
großen bathochromen Verschiebung des langwelligsten Absorptionmaximums bezogen auf
(Ind)TiCl3.
 Eine Me-Gruppe verursacht im direkten Vergleich mit der SiMe3-Gruppe (in gleicher
Position) einen doppelt so hohen Inkrementwert (bathochrome Verschiebung).
 Die bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums durch Monosubstitution (und
damit auch HOMO/LUMO-Abstand) liegt positionsabhängig zwischen 1 – 5 % bezogen auf
die Stammverbindung (Ind)TiCl3.
 Es liegt eine geringe Übergangswahrscheinlichkeit (Extinktionskoeffizient) der
langwelligsten Absorption in Indenyltitantrichloriden vor.
Cyclovoltammetrie
 Ein positionsabhängiger Substituenteneinfluß bezüglich des Reduktionspotentials ist
festzustellen. Insbesondere Substituenten in den Positionen 1 bzw. 3 und 5 bzw. 6
erniedrigen das Reduktionspotential bezogen auf (Ind)TiCl3.
 Eine SiMe3-Gruppe zeigt eine dreimal stärkere Erniedrigung des Reduktionspotential als
eine Me-Gruppe in gleicher Position.
 Die Veränderung des Reduktionspotentials durch Monosubstitution und damit der
Elektronendichte am Titanzentrum liegt positionsabhängig zwischen 0 - 40 %, bezogen auf
(Ind)TiCl3.
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Weiterhin konnte ein Arbeitsmodell zur Erklärung der Positionsabhängigkeit der
Substituenteneffekte in Indenylliganden erstellt werden. Die Grundlage bildet die
Koeffizientenverteilung im Indenylbaustein. Die unterschiedliche Wirkung von Me und SiMe3
kann durch Hyperkonjugations- und induktive Effekte erklärt werden.
Schwerpunkt VII:
Indenyltitantrichloride reagieren mit Wasser [Reaktionsweg a), Abb. 9] und Lithiumphenolaten
[Reaktionsweg b), Abb. 9] zu Verbindungen des Typs (Ind)TiCl2OR [R = (Ind)TiCl2, Aryl]
Ti
Cl
OCl
R1
R1Ti
Cl O
Cl
Ti
Cl Cl
Cl
Ti
Cl
Cl
R
R
R R
a) b)
Abb. 9: Syntheseschema zur Darstellung von (Ind)TiCl2OR ausgehend von
Indenyltitantrichloriden.
Wird der Rest OR als Einheit betrachtet, so ergeben sich in Analogiebetrachtung der
Festkörperstrukturen von Verbindungen des Typs (Ind)TiCl2OR auffällige Übereinstimmungen:
1. Die Teilstrukturen zeigen angenährte CS-Symmetrie (Abb. 10).
2. Für den Fall R = H wird eine antiparallele Anordnung des Restes OR bezüglich des
benzoiden 6-gliedrigen Ringes beobachtet (Abb. 10, links).
3. Im Fall R = SiMe3 wird ebenfalls eine kolineare Anordnung des Restes OR gefunden,
jedoch parallel in Richtung des annelierten 6-gliedrigen Rings (Abb. 10, rechts).
Abb. 10: Schematische Anordnung der Oxofunktionen in Abhängigkeit von R = H (links) und
SiMe3 (rechts). (Die TiCl2OR-Einheit ist unterhalb der Indenylebene lokalisiert).
R  = H
R1 = Me, iPr, tBu
R = H, SiMe3
R = H, SiMe3
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12.2 Allgemeines
12.2.1 Arbeitstechnik
Alle Arbeiten wurden mittels Schlenkrohrtechnik unter Ausschluß von Luft und Feuchtigkeit in
einer gereinigten Stickstoffatmosphäre (Wasserentfernung durch Molekularsieb 4 Å,
Sauerstoffentfernung mittels Kupfer-Katalysator der Fa. BASF AG) durchgeführt. Alle
Apparaturen wurden vor Benutzung im Ölpumpenvakuum ausgeheizt und mit gereinigtem
Stickstoff kompensiert. Die Befüllung der NMR-Röhrchen erfolgte ebenfalls unter Stickstoff.
12.2.2 Trocknen der Lösungsmittel
Alle Lösungsmittel, die zur Reaktionsführung verwendet wurden, inklusive derjenigen, welche
zur säulenchromatographischen Reinigung dienten, waren wasser- und luftsauerstofffrei.
Toluol und Alkohole wurden über Natrium getrocknet, Diethylether und THF über Natrium
(Benzophenon), Petrolether (Siedebereich: 40 - 60 °C) und Dichlormethan über Calciumhydrid,
Triethylamin über Kaliumhydroxid und tButylamin über Natriumhydrid. Die Lösungsmittel
wurden frisch destilliert verwendet.
12.2.3 Sorbentien in der DC / SC
Zur dünnschichtchromatographischen Untersuchung von Reaktionsverläufen dienten
Dünnschichtplatten der Firma Machery-Nagel mit Kieselgel- (Polygram® SIL G/UV254) bzw.
Aluminiumoxid-Beschichtung (Polygram® ALOX N/UV254). Zur Säulenchromatographie
fanden folgende Sorbentien Verwendung:
• Kieselgel 60, Korngröße 40 - 60 µm, 230 - 400 mesh (ASTM) (Fa. Baker)
• Kieselgur, gereinigt, geglüht, Erg. B. 6 (Fa. Riedel-de Haën).
12.2.4 Säulenchromatographie (SC)
Zur Säulenchromatographie der organischen Verbindungen wurde ein standardisiertes
Verfahren verwendet. Dabei wurde eine Chromatographiesäule mit einer Aufschlämmung von
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Kieselgel mit dem jeweiligen Lösungsmittel oder Lösungsmittelgemisch (Experimenteller Teil,
Synthesevorschriften) bestückt; die Aufschlämmung wurde in einem Becherglas vorgenommen.
Das Packen der Säule erfolgte durch Einbringen der Suspension in eine Chromatographiesäule
unter gleichzeitigem Schütteln zur Entfernung von Luftblasen. Danach wurde weiteres
Laufmedium zugegeben. Nach dem Absetzen der stationären Phase wurde soviel Laufmittel
eluiert, bis der Meniskus der flüssigen Phase mit der stationären Phase abschloß. Dies kann mit
einem Gummiballgebläse beschleunigt werden. Dann wird das Substanzgemisch, gelöst in 8
mL Laufmittel, auf die Kieselgeloberfläche aufgetragen und das Laufmittel eluiert. Damit
befindet sich keine Flüssigkeit auf der Kieselgeloberfäche. Es wurde eine 3 cm hohe
Seesandschicht aufgetragen, das Vorratsgefäß mit dem entsprechenden Laufmittel gefüllt und
anschließend eluiert. Es wurde in Reagenzgläser von 20 mL Fassungsvermögen eluiert. Das
Detektieren der Substanzen erfolgt durch Dünnschichtchromatographie und Indikation unter
UV-Licht (254 nm) sowie nachfolgende Adsorption von Joddampf.
Das bei den Filtrationen eingesetzte Kieselgur (s. o.) wurde bei 80 °C und 10-2 mbar entgast
und mit Stickstoff beladen. Zu Filtrationen wurden G3 und G4 Frittenböden verwendet. Die
Füllhöhe des Sorbens betrug im Standardexperiment 2 cm, der Durchmesser 3 cm.
12.2.5 IR-Spektroskopie
Die IR-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer Infrarot-Spektralphotometer (FT-IT 1000
Spektrometer) an KBr-Preßlingen (Feststoffe), NaCl-Platten (Öle) oder CaF2-Fenstern
(Lösungen, Flüssigkeiten) aufgenommen.
12.2.6 UV/VIS-Spektroskopie
Die UV/VIS-Spektren wurden an dem Gerät Lambda 40 der Firma Perkin-Elmer
aufgenommen. Dabei wurden frisch hergestellte Lösungen der Konzentration 1.10-3 M
verwendet. Die Lösungen wurden in gasdicht verschließbare Glasküvetten mit 3.0 mL Inhalt
gefüllt, die durchleuchtete Schichtdicke betrug 10 mm. Es wurde der Bereich zwischen 300 und
800 nm erfaßt. Das verwendete Methylenchlorid wurde frisch destilliert eingesetzt.
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12.2.7 NMR-Spektroskopie
NMR-Spektren wurden in deuterierten Lösungsmitteln bei 293 K aufgenommen. Die
chemische Verschiebung wird in ppm (parts per million) angegeben. Verwendet wurden die
folgenden Spektrometer:
1. Varian Gemini 300 BB:
1H-NMR: 300.103 MHz, 13C{1H}-NMR: 75.468 MHz.
2. Bruker Avance 250
1H-NMR: 250.130 MHz, 13C{1H}-NMR: 62.902 MHz.
1H-NMR: Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 δ = 7.26; C6D6 δ = 7.16; rel. SiMe4 (mit
SiMe4 δ = 0).
13C{1H}-NMR: Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 δ = 77.0; C6D6 δ = 128.0; rel.
SiMe4 (mit SiMe4 δ = 0).
12.2.8 C,H,N-Elementaranalysen
Die elementaranalytischen Bestimmungen wurden mit einem C,H,N-Analysator der Firma
Heraeus in der Professur Organische Chemie der TU Chemnitz ausgeführt.
12.2.9 Cyclovoltammetrie
Die cyclovoltametrischen Untersuchungen wurden bei 25 °C in einem ausgeheizten und mit
gereinigtem Argon gepülten Meßgefäß der Firma Radiometer durchgeführt. Methylenchlorid
wurde nach Standardmethoden getrocknet und frisch destilliert verwendet. Als Leitsalz diente
[nBu4N][PF6], das zuvor im Ölpumpenvakuum bei 120 °C getrocknet wurde. Als
Gegenelektrode wurde ein Platindraht, als Arbeitselektrode eine Pt-Scheibenelektrode EDI
101T der Firma Radiometer verwendet. Als Referenzelektrode diente eine gesättigte
Kalomelelektrode (SCE). Als Potentiosat/Galvanostat fand das Gerät Voltalab 3.1 mit einem
Digital Electrochemical Analyzer DEA 101 mit Electrochemical Interface IMT 102 von
Radiometer Verwendung mit Ausarbeitungs-Software 2.0. Dem Standard-Redoxpaar FcH/FcH+
wurde unter Meßbedingungen lösungsmittelunabhängig das Potential E0 = 0.0 V zugeordnet,
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bei einem mittleren ∆E von 125 mV. Die Scangeschwindigkeit betrug im Standardexperiment
200 mVs-1.
12.2.10 Schmelzpunktbestimmung
Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden mit einem Schmelzpunktgerät der Firma
Gallenkamp (Typ MFB 595 010 M) bestimmt.
12.2.11 Kugelrohrdestillationen
Benutzt wurde eine Kugelrohrdestille vom Typ B-580 der Firma Büchi. Die dabei angegebenen
Siedepunkte beziehen sich auf die Temperatur des Luftbades und stellen keine absoluten
Siedepunkte dar.
12.2.12 Röntgenstrukturanalyse
Zur Datensammlung kam ein CCD-Flächendetektor des Typs SMART 1K der Firma Bruker
AXS GmbH mit durch Graphit monochromatisierter Mo-Kα-Strahlung, (λ = 0.71073 Å) zum
Einsatz, wobei die Datensammlung, sofern nicht anders beschrieben, bei einer Temperatur von
173 K erfolgte. Die Präparation der Einkristalle erfolgte zum Schutz vor Sauerstoff und
Feuchtigkeit unter einem Perfluorpolyalkylether der Firma ABCR GmbH & Co KG (Viskosität
1600 cSt.). Die Elementarzelle wurde mit dem Programm SMART113 bestimmt. Zur
Datenintegration und Verfeinerung der Elementarzelle wurde das Programm SAINT113
verwendet. Die Raumgruppe wurde mit Hilfe des Programms XPREP oder ABSEN114 ermittelt.
Die empirische Absorptionskorrektur erfolgte mit Hilfe des Programms SADABS113. Zur
Strukturlösung mittels direkter Methoden kamen die Programme SHELX97115 oder SIR97116
zum Einsatz, die Strukturverfeinerung erfolgte nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
(basierend auf F2) mit SHELX97. Die Molekülbilder wurden mit Hilfe der Programme
ZORTEP117, ORTEP-3 für Windows118, PLATON119 oder SCHAKAL120 erstellt.
Die Lage fehlgeordneter und nicht verfeinerbarer Lösungsmittelmoleküle wurde mit Hilfe der
in PLATON119 integrierten SQUEEZE121-Routine bestimmt und die dazugehörige
Elektronendichte vor der entgültigen Verfeinerung der Struktur herausgerechnet. Alle
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Nichtwasserstoffatome wurden in ihren gefundenden Positionen verfeinert, die
Wasserstoffatome wurden soweit möglich der Elektronendichtedifferenzkarte entnommen und
in ihrer Position sowie den thermischen Parametern frei verfeinert. Konnten die
Wasserstoffatome in der Elektronendichtedifferenzkarte nicht lokalisiert werden, wurden sie in
die zu ihrem Nachbaratom berechneten Positionen gesetzt und abhängig von dessen Position
und thermischen Parametern als sogenanntes ”riding Modell” verfeinert. Die in Klammern
angegebene Zahl hinter jedem errechneten Wert repräsentiert die Standardabweichung in
Einheiten der letzten Dezimalstelle.
Zur Röntgenstrukturanalyse der Verbindung 35:
Zur Bestimmung der Elementarzelle und der Sammlung der Meßdaten wurde ein automatisches
R3m/V-Vierkreisdifraktometer der Fa. Siemens (Nicolet-Syntex) mit durch Grafit
monochromatisierter Mo-Kα-Strahlung (λ = 71.069 pm) benutzt. Die Zellparameter wurden
jeweils auf der Basis von 20 bis 25 zentrierten Reflexen bestimmt.
Die Lösungen und Verfeinerungen wurden auf einem Mikrovax II-Computer oder auf einem
Personalcomputer unter Verwendung einer Kombination der Programme SHELX,122 und
SHELXTL PLUS123 durchgeführt. Die Lage der Wasserstoffatome wurde entweder aus der
Differenz-Fourier-Analyse entnommen oder auf die geometrische Position berechnet, aber nicht
bis auf isotope Temperaturfaktoren verfeinert.
Der ungewichtete R-Faktor ist definiert als R1 = [Σ||F0|-|Fc||/Σ|F0|]. Der gewichete Rw-Faktor
wurde i.A. laut [122] berechnet. Bei entsprechender Bemerkung in der Tabelle
kristallographischer Daten erfolgte die Verfeinerung nach F2 (SHELXL 93).123
Die Zahlen in Klammern hinter jedem errechneten Wert sind als Standardabweichungen in
Einheiten der letzten Dezimalstelle zu verstehen.
12.2.13 Theoretische Methoden
Die ab initio-Berechnungen wurden mit dem Programm GAUSSIAN 98 durchgeführt.124 Es
wurden vollständige Geometrieoptimierungen mit Hilfe einer Dichtefunktional-Methode
durchgeführt. Es wurden Becke’s drei-Parameter Hybrid-Austauschfunktional und das
Korrelationsfunktional von Lee, Yang und Parr verwendet (DFT-Methode: B3LYP).125
Geometrieoptimierungen und Frequenzrechnungen wurden mit dem 6-31G*-Basissatz für C, H,
Si und Cl 126 und mit einem Pseudopotentialbasissatz für Titan 127 durchgeführt. Die Strukturen
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der Moleküle wurden anhand der Hesse-Matrizen als globale Minima identifiziert. Die Hartree-
Fock Orbitalenergien wurden ebenfalls aus voll optimierten Strukturen gewonnen.
12.3 Ausgangsverbindungen
Die für die nachfolgend beschriebenen Synthesen notwendigen Edukte sind entweder im
Handel erhältlich oder wurden nach folgenden Literaturzitaten dargestellt.
Inden (C9H8), TiCl3.3THF,57 (η5-C5H5)TiCl3,128 (η5-C9H7)TiCl3,89 [1-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3,89
[1,3-Me2(η5-C9H5)]TiCl3,89 [1-Me(η5-C9H6)]TiCl3,89 [4,7-Me2(η5-C9H6)]TiCl3,129 [1-SiMe3-
4,7-Me2(η5-C9H6)]TiCl3,129, MgMe2,130 Li-Phenolate,109a 2-Br(C9H7),44 1-SiMe3(C9H7),48b
CpNa,131 IndLi,132 FluLi.133
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12.4 Synthese der Verbindungen
12.4.1 Darstellung von 1,3-Me2C9H6 (3), 1,3-Ph2C9H6 (4), 5,6-(CH2)3(C9H6)
(6) und 3,4-(CH2)3(C9H6) (14)
12.4.1.1 Darstellung von 3-Methylindan-1-on (1) 134
3-Phenylbuttersäure (26.1 g, 0.159 mol) wird bei 25 °C in einer Portion mit Thionylchlorid
(28.4 g, 17.3 mL, 0.24 mol) zur Reaktion gebracht. Es wird 4 h zum Rückfluß erhitzt und 15 h
bei 25 °C gerührt. Das überschüssige Thionylchlorid wird von der Reaktionsmischung
abdestilliert (Sdp.: 79 °C). Das erhaltene orangebraune Öl wird in 100 mL Benzol gelöst und
auf 0 °C gekühlt. Dazu gibt man portionsweise Aluminiumtrichlorid (21.0 g, 0.159 mol). Man
rührt 0.5 h bei 25 °C und erhitzt danach für 1.5 h zum Rückfluß. Nach beendeter Reaktion wird
auf 400 mL Eiswasser gegossen und mit konzentrierter Salzsäure auf pH = 1 angesäuert. Nun
wird die organische Phase im Scheidetricher abgetrennt, die wässrige Phase einmal mit 30 mL
Benzol extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet. Die
flüchtigen Bestandteile werden am Rotationsverdampfer (40 °C, 240 mbar) entfernt und der
Rückstand im Ölpumpenvakuum bei 78 °C destilliert. Es wird eine gelbe Flüssigkeit
erhalten.134
Ausb.: 21.0 g (0.144 mol, 90 % d. Th. bez. auf 3-Phenylbuttersäure; Literaturwert: 83 % d.
Th.).
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 1.29 (d, 3 H, 2JHH = 6.0 Hz, CH3), 2.20 (dd, 1 H, 1JHH = 21.0 Hz, , 2JHH
= 0.9 Hz, CH2), 2.20 (dd, 1 H, 1JHH = 21.0 Hz, , 2JHH,cis = 0.9 Hz, CH2), 2.79 (dd, 1 H, 1JHH =
21.0 Hz, , 2JHH, trans = 9.0 Hz, CH2), 3.32 (ddd, 1 H, 2JHH, trans = 9.0 Hz, 2JHH = 6.0 Hz,  2JHH,cis =
0.9 Hz, CH-CH3), 7.25 (pt, 1 H, 2JHH = 9.0 Hz, CH), 7.40 (pd, 2JHH = 3.0 Hz, CH), 7.49 (pt, 1 H,
2JHH = 6.0 Hz, CH), 7.61 (pd, 1 H, 2JHH = 4.5 Hz, CH).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 21.0 (CH3), 32.4 (CH2), 44.9 (CH-CH3), 123.0 (CH), 125.0
(CH), 127.0 (CH), 134.4 (CH), 136.0 (Cipso), 159.6 (Cipso), 205.9 (C, CO).
IR (NaCl) in cm-1: 3070 (s), 3050 (s), 2961 (s, breit), 1713 (s) [νC=O], 1605 (s), 1460 (s), 1405
(m), 1375 (w), 1325 (s, breit), 1280 (s, breit), 1241 (m), 1213 (m), 1177 (m), 1151 (m), 1096
(s), 1042 (m), 1012 (m), 760 (s, breit).
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12.4.1.2 Darstellung von 3-Phenylindan-1-on (2) 134
3,3-Diphenylpropionsäure (26.0 g, 0.11 mol) wird mit Thionylchlorid (19.6 g, 12 mL, 0.17
mol) versetzt, 4 h zum Rückfluß erhitzt und 15 h bei 25 °C gerührt. Anschließend destilliert
man das überschüssige Thionylchlorid ab (Sdp.: 79 °C). Es verbleibt ein orangebraunes Öl,
welches in 100 mL Benzol gelöst wird. Die erhaltene Lösung wird auf 0 °C gekühlt und
portionsweise mit Aluminiumtrichlorid (16.0 g, 0.11 mol) versetzt. Man rührt 0.5 h bei 25 °C
und erhitzt danach für 1.5 h zum Rückfluß. Nach beendeter Reaktion wird auf 400 mL
Eiswasser gegossen und mit konzentrierter Salzsäure der pH-Wert von 1 eingestellt. Die
organische Phase wird in einem Scheidetrichter separiert, die wässrige Phase einmal mit 30 mL
Benzol extrahiert und die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet. Die
flüchtigen Bestandteile werden am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand im
Ölpumpenvakuum bei 155 °C destilliert. Es wird ein oranger Feststoff erhalten.134
Ausb.: 15.8 g (0.076 mol, 69 % d. Th. bez. auf 3,3-Diphenylpropionsäure, Literatur: 72 % d.
Th).
Smp.: 75 °C (Lit.: 74 °C).
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 2.70 (dd, 1 H, 1JHH = 15.0 Hz, 2JHH, cis = 3.0 Hz, CH2), 3.24 (dd, 1 H,
1JHH = 15.0 Hz, 2JHH, trans = 9.0 Hz, CH2), 4.58 (dd, 1 H, 2JHH, trans = 9.0 Hz, 2JHH, cis = 3.0 Hz,
CH2), 7.12 (pd, 1 H, 2JHH = 6.0 Hz, C9H4), 7.2 - 7.4 ( m, 5 H, C6H5), 7.42 (pt, 1 H, 2JHH = 7.5
Hz, CH, C9H4), 7.57 (pt, 1 H, 2JHH = 6.6 Hz, CH, C9H4), 7.82 (pd, 1 H, 2JHH = 7.5 Hz, CH,
C9H4).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 44.3 (CH-C6H5), 46.7 (CH2), 123.3 (CH), 126.8 (CH), 126.9
(CH), 127.5 (CH), 127.5 (CH), 127.8 (CH), 128.5 (CH), 128.8 (CH), 135.0 (CH), 136.6 (Cipso),
143.5 (Cipso), 157.9 (Cipso), 206.0 (C, CO).
IR (KBr) in cm-1: 3054 (m), 3028 (m), 2912 (w), 1704 (s, breit) [νC=O], 1596 (s, breit), 1454
(s), 1400 (w), 1317 (w), 1272 (s, breit), 1235 (m), 1192 (m), 750 (s, breit), 968 (s).
12.4.1.3 Darstellung von 1,3-Me2(C9H6)135 (3)
3-Methylindan-1-on (1) (21.0 g, 0.144 mol) wird in 20 mL Diethylether gelöst und zu einer
Lösung von Methylmagnesiumjodid in Diethylether136 getropft. Nach 2 h unter Rückfluß wird
auf 100 mL Eiswasser gegossen. Man säuert mit 5 N Salzsäure an, bis sich die ausgefallenen
Magnesiumsalze gelöst haben. Von der organischen Phase wird abgetrennt und die wässrige
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Phase zweimal mit je 50 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit je 30 mL einer gesättigten NaHCO3-Lösung, Wasser und anschließend mit
gesättigter NaCl-Lösung gewaschen. Danach wird die organische Phase von allen flüchtigen
Bestandteilen am Rotationsverdampfer (40 °C, 1013 mbar) befreit und der Rückstand in 120
mL Benzol aufgenommen. Nach Zugabe von p-Toluolsulfonsäure (400 mg, 2.3 mmol) wird am
Wasserabscheider 2 h unter Rückfluß gekocht. Die Lösung wird mit 20 mL gesättigter
NaHCO3-Lösung gewaschen, die organische Phase abgetrennt und über Na2SO4 getrocknet.
Danach wird die organische Phase von allen flüchtigen Bestandteilen am Rotationsverdampfer
(40 °C, 240 mbar) befreit und der Rückstand im Ölpumpenvakuum bei 51 °C destilliert.
Ausb.: 12.0 g (0.0833 mol, 58 % d. Th. bez. auf 1, Literatur: 72 % d. Th).
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 1.31 (d, 3 H, 2JHH = 9.0 Hz, Me), 2.16 (s, 3 H, Me), 3.43 (q, 1 H, 2JHH
= 9.0 Hz, CH-Me), 6.16 (s, 1 H, Me-C=CH), 7.2 - 7.4 (m, 4 H, CH, C9H5).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 12.9 (Me), 16.2 (Me), 43.6 (CH-Me), 118.8 (CH), 122.4 (CH),
124.6 (CH), 126.2 (CH), 136.0 (CH3C=CH), 138.0 (Cipso, C-Me), 145.2 (Cipso, C9H5), 149.7
(Cipso, C9H5).
IR (KBr) in cm-1: 3053 (s), 2963 (s, breit), 1615 (s), 1455 (s), 1374 (s), 1071 (s), 1018 (s), 927
(s).
12.4.1.4 Darstellung von 1,3-Ph2(C9H6) (4) 135
3-Phenylindan-1-on (3) (21.0 g, 0.144 mol) wird in 20 mL Diethylether gelöst und zu einer
Lösung von Phenylmagnesiumbromid in Diethylether137 getropft. Nun wird 1.5 h zum Rückfluß
erhitzt, weitere 15 h bei 25 °C gerührt und danach auf 100 mL Eiswasser gegossen. Man säuert
mit 5 N Salzsäure an bis sich die gebildeten Magnesiumsalze gelöst haben. Die organische
Phase wird separiert und die wässerige Phase zweimal mit je 50 mL Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit je 30 mL gesättigter NaHCO3-Lösung, Wasser und
anschließend mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen. Danach wird die organische Phase am
Rotationsverdampfer von allen flüchtigen Bestandteilen befreit (40 °C, 1013 mbar) und der
Rückstand in 120 mL Benzol aufgenommen. Nach Zugabe von p-Toluolsulfonsäure (400 mg,
2.3 mmol) wird am Wasserabscheider 3 h unter Rückfluß gekocht. Die Lösung wird mit 20 mL
gesättigter NaHCO3-Lösung gewaschen, die organische Phase mittels Scheidetrichter
abgetrennt und über Na2SO4 getrocknet. Danach wird die organische Phase von allen flüchtigen
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Bestandteilen am Rotationsverdampfer befreit. Die Reinigung des Rückstandes erfolgt durch
Säulenchromatographie an Kieselgel als stationärer Phase und Petrolether als mobile Phase
(Säulendurchmesser: 3.0 cm, Füllhöhe: 20 cm). Man erhält einen farblosen Feststoff.
Ausb.: 16.8 g (0.064 mol, 85 % d. Th. bez. auf 3, Literatur: 65 % d. Th.).
Smp.: 71 °C (Lit.: 71 °C).
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 4.78 (s, 1 H, CH-C6H5), 6.72 (s, 1 H , =CH-CH), 7.2-7.8 (m , 14 H,
CH).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 55.4 (CH-C6H5), 120.5 (CH ), 124.3 (CH ), 125.6 (CH ), 126.6
(CH ), 126.7 (CH ), 126.8 (CH ), 127.7 (CH ), 127.8 (CH ), 127.8 (CH ), 127.9 (CH ), 128.0 (CH
), 128.6 (CH ), 128.6 (CH ), 128.8 (CH ), 135.6 (Cipso, C6H5), 139.5 (Cipso, C6H5), 143.1 (Cipso,
C9H5), 144.6 (Cipso, C9H5), 149.2 (Cipso, =C-C6H5).
IR (KBr) in cm-1: 3059 (s), 3024 (s), 1489 (s), 1445 (s), 1345 (m), 1181 (m), 1153 (m), 1071
(s).
12.4.1.5 Darstellung von 5,6,7-Tetrahydroindacan-1-on (C12H10O) (5)
Indan (60.0 g, 62.6 mL, 0.5 mol) und Acrylsäurechlorid (45.9 g, 41.0 mL, 0.5 mol) werden in
einem 1 l  Dreihalsrundkolben mit Rückflußkühler in 600 mL wasserfreiem CH2Cl2 gelöst.
Man kühlt auf 0 °C und gibt AlCl3 (135.0 g, 1.0 mol) langsam portionsweise (10 g) zu. Eine zu
starke HCl-Entwicklung und Erwärmung ist unbedingt zu vermeiden, da Friedels-Crafts-
Alkylierungsprodukte entstehen können. Man erwärmt innerhalb von 30 min auf 25 °C und
rührt weitere 15 h. Danach wird die Reaktionsmischung 1 h unter Rückfluß gekocht. Nach dem
Abkühlen wird die Reaktionsmischung in einem 2 L Becherglas auf 1000 g Eis gegossen
(Vorsicht, stark exotherme Reaktion und Spritzgefahr!). Nach 15 h Stehen wird die organische
Phase abgetrennt und die wässrige Phase mit  100 mL CH2Cl2 gewaschen. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit wasserfreiem Na2SO4 getrocknet und die flüchtigen
Bestandteile am Rotationsverdampfer entfernt. Zur Vorreinigung wird das erhaltene braune Öl
durch Kieselgel mit CH2Cl2 filtriert (in zwei Portionen, Säulendimension: 4 x 20 cm, CH2Cl2,
25 °C). Nach Entfernen des Lösungsmittels destilliert man das braune Rohprodukt in einer
Mikrodestillationsapparatur ohne Kühlung im Ölpumpenvakuum (Anm.: Möglicherweise, muß
mit dem Heißluftfön die Brücke erhitzen werden). Man erhält einen hellgelben Feststoff, der
bei  115 – 125 °C bei 2 mbar (Ölbad: 170 - 190 °C ) destilliert.
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Ausb.: 21.0 g (0.12 mol, 24 % d.Th., bez. auf Indan).
Anal. Ber. für C12H12O (172.22): C, 83.72; H, 7.00; Gef.: C, 82.9; H, 7.01.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 2.10 (pq, 2 H, 3JHH = 8.0 Hz, 5-gliedriger, aliphatischer Ring), 2.66 (t,
2 H, 3JHH = 6.0 Hz, COCH2CH2), 2.90 (t, 2 H, 3JHH = 8.0 Hz, 5-gliedriger, aliphatischer Ring),
2.93 (t, 2 H, 3JHH = 8.0 Hz, 5-gliedriger, aliphatischer Ring), 3.05 (t, 2 H, 3JHH = 6.0 Hz,
COCH2), 7.27 (s, 1 H, Carom.H), 7.54 (s, 1 H, Carom.H).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 25.5 (CH2), 25.8 (CH2), 31.9 (CH2), 33.0 (CH2), 36.7 (CH2),
118.8 (CH, Carom.), 122.0 (CH, Carom.), 135.0 (Cipso), 144.0 (Cipso), 152.8 (Cipso), 154.3 (Cipso),
206.5 (C=O).
IR (KBr) in cm-1: 3039 (s), 2953 (s), 2918 (s), 2841 (s), 1692 (s, breit) [νCO], 1611 (s), 1573 (s),
1435 (s), 1304 (s), 1247 (s).
12.4.1.6 Darstellung von 5,6-(CH2)3(C9H6)138 (6)
5,6,7-Tetrahydroindacen-1-on (5) (20.0 g, 0.125 mol) wird in 100 mL absolutem Diethylether
gelöst. Bei 0 °C wird fein gepulvertes NaBH4 (4.06 g, 0.125 mol) zugegebenen. Nun werden 50
mL absolutes Ethanol zugetropft. Nach 15 h rühren bei 25 °C wird die Suspension auf Eis
gegeben. Es bildet sich ein farbloser Feststoff. Nach Ansäuern mit 150 mL 1 M HCl und
Zugabe von weiteren 50 mL Diethylether wäscht man die organische Phase  zweimal mit je 25
mL 1 M HCl und trennt letztere ab. Nach Entfernen aller flüchtigen Bestandteile am
Rotationsverdampfer erhält man einen farblosen Feststoff von 5,6,7-Tetrahydroindacen-1-ol,
der ohne weitere Reinigung weiter eingesetzt wird.
Dazu wird 5,6,7-Tetrahydroindacen-1-ol in 200 mL Benzol gelöst und mit 300 mg p-
Toluolsulfonsäure versetzt. Man kocht unter Rückfluß am Wasserabscheider (4 - 5 h), wobei
das während der Reaktion gebildete Wasser entfernt wird. Nun wird die Reaktionslösung
zweimal mit je 25 mL 1 M NaHCO3 gewaschen und anschließend das Benzol am
Rotationsverdampfer entfernt. Der erhaltene Rückstand wird säulenchromatographisch
(Säulendimension: 4 x 20 cm, Kieselgel, Petrolether, 25 °C) gereinigt. Man erhält bei 25 °C ein
farbloses Öl.
Ausb.: 16.3 g (0.113 mol, 90 % d. Th. bez. auf 5) 139.
Anal. Ber. für C12H12 (144.22): C, 91.61; H, 8.38; Gef.: C, 91.93; H, 7.99.
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1H-NMR in CDCl3, [δ]: 2.19 (pq, 2 H, 3JHH = 7.5 Hz, 5-gliedriger, aliphatischer Ring), 3.00 (pt,
4 H, 3JHH = 7.5 Hz, 5-gliedriger, aliphatischer Ring), 3.43 (s, 2 H, CH=CHCH2), 6.57 (d, 1 H,
3JHH = 5.0 Hz, CH=CHCH2), 6.92 (d, 1 H, 3JHH = 5.0 Hz, CH=CHCH2), 7.38 (s, 1 H, Carom.H),
7.41 (s, 1 H, Carom.H).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 25.9 (CH2), 32.60 (CH2), 32.65 (CH2), 38.5 (CH2), 116.8 (CH),
119.8 (CH), 131.9 (CH=CHCH2), 133.3 (CH=CHCH2), 140.8 (Cipso), 142.1 (Cipso), 142.2
(Cipso), 143.3 (Cipso).
IR (NaCl) [cm-1]: 3059 (m), 2997 (m), 2952 (m), 2881 (m), 2838 (m), 1853 (m), 1732 (breit,
m), 1616 (s), 1543 (s), 1455 (breit, s), 938 (breit, s), 861 (breit, s), 813 (breit, s).
12.4.1.7 Darstellung von α,α-Hydroxytrihydronaphtylessigsäureethylester,
(C10H10)CH(OH)CO2Et (7)
In einem 250 mL Dreihalsrundkolben mit Rückflußkühler und Tropftrichter wird
Ethylbromacetat (10.0 g, 6.7 mL, 0.06 mol) zu einer Mischung aus α-Tetralon (8.0 g, 7.3 mL,
0.055 mol) und aktiviertem Zinkstaub140 (3.2 g, 0.049 mol) in 40 mL absolutem Benzol
getropft.
Zur Aktivierung der Reaktion werden einige Jodkristalle zugegeben. Dabei färbt sich die
Suspension grün. Anfangs werden 2 mL Ethylbromacetat addiert und vorsichtig erwärmt. Die
Reaktionsmischung siedet heftig. Nach beendeter Zugabe  hat sich das Zink vollkommen
gelöst. Es wird eine braune Lösung erhalten, welche 15 h gerührt wird. Diese Lösung wird mit
25 mL konzentrierte Ammoniaklösung versetzt. Zur besseren Trennung der Phasen werden 10
mL Diethylether zugefügt. Die organische Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase noch
zweimal mit je 20 mL Diethylether gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden
über Na2SO4 getrocknet und alle flüchtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer entfernt. Es
folgt eine Vakuumdestillation bei 2.5 Torr. Das Produkt siedet bei 137 °C. Es wird eine
hellgelbe Flüssigkeit erhalten.
Ausb.: 9.3 g (0.04 mol, 66% d. Th. bez. auf α-Tetralon).
Anal. Ber. für C14H18O3 (234.30): C, 71.77; H, 7.74. Gef.: C, 72.09; H, 7.72.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 1.21 (t, 3 H, 2JHH = 6.8 Hz, CH3CH2), 1.6 - 2.1 (m, 6 H, CH2), 2.72 (s,
2 H, CH2CO), 3.95 (s, 1 H, OH), 4.15 (q, 2 H, 2JHH = 6.8 Hz, CH3CH2), 7.0 - 7.5 (m, 4 H, CH).
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13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 14.5 (CH2CH3), 20.3 (CH2CO), 29.9 (CH2), 36.6 (CH2), 46.7
(CH2), 60.9 (OCH2), 71.3 (COH), 126.5 (CH, C6H4), 126.9 (CH, C6H4), 127.6 (CH, C6H4),
129.5 (CH, C6H4), 136.7 (Cipso, C6H4), 141.3 (Cipso, HOCC6H4), 172.4 (CO).
IR (NaCl) in cm-1: 3494 (s, breit) [νOH], 3062 (m), 2980 (s), 2937 (s), 2871 (s), 2839 (m), 1741
(s) [νCO], 1604 (w), 1488 (s), 1451 (s), 1371 (s), 1329 (s), 1189 (s, breit), 1088 (s), 1027 (s),
978 (m), 942 (s), 853 (w), 765 (s), 730 (s).
12.4.1.8 Darstellung von α-3,4-Dihydronaphtylessigsäureethylester (8); Variante A
α,α-Hydroxytrihydronaphtylessigsäureethylester (7) (58.2 g, 0.25 mol) und 0.5 g p-
Toluolsulfonsäure werden in 500 mL Benzol gelöst und 4 h am Wasserabscheider unter
Rückfluß gekocht. Nach Entfernen des Benzols am Rotationsverdampfer folgt eine
Vakuumdestillation bei 0.5 Torr. Das Produkt siedet bei 124 °C. Es wird eine gelbe Flüssigkeit
erhalten.
Ausb.: 38.6 g, (0.165 mol, 66% d. Th. bez. auf 7).
Anal. Ber. für C14H16O2 (216.28): C, 77.75; H, 7.46. Gef.: C, 77.38; H, 7.45.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 1.15 (t, 3 H, 2JHH = 6.8 Hz, CH3-CH2), (dt, 2 H, 2JHH = 2.0, 2JHH = 8.1
Hz, CH2), 2.70 (t, 2 H, 2JHH = 8.1 Hz, CH2), 3.32 (s, 2 H, CH2-CO), 4.10 (q, 2 H, 2JHH = 6.8 Hz,
CH3-CH2), 5.90 (t, 1 H, 2JHH = 2.0 Hz, CH), 7.0 - 7.2 (m, 4 H, CH).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 13.4 (CH2CH3), 22.5 (CH2), 27.3 (CH2), 38.3 (CH2), 59.8 (O-
CH2), 121.9 (CH), 125.6 (CH), 126.3 (CH), 126.8 (CH), 129.6 (=CCH2), 133.4 (Cipso), 134.5
(Cipso), 170.8 (CO).
IR (NaCl) in cm-1: 3059 (m), 2979 (s), 2934 (s), 2885 (s), 2831 (s), 1728 (s) [νCO], 1619 (m),
1597 (m), 1487 (s), 1447 (s), 1368 (s), 1255 (s, breit), 1166 (s, breit), 1096 (m), 1027 (s), 940
(s), 770 (s, breit).
12.4.1.9 Darstellung von α-3,4-Dihydronaphtylenessigsäureethylester (9); Variante B
NaH (6.0 g, 0.25 mol) wird in 250 mL THF bei 0 °C suspendiert. Dazu wird eine Lösung aus
Triethylphosphonoacetat (56.0 g, 49.6 mL, 0.25 mol) in 100 mL THF getropft, wobei
Wasserstoffentwicklung eintritt. Es wird 1 h bei 0 °C und 1 h bei 25 °C gerührt. Dabei wird
eine hellgelbe Lösung erhalten. Zu dieser Lösung wird α-Tetralon (36.5 g, 33.3 mL, 0.25 mol)
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gelöst in 50 mL THF, getropft. Man läßt 2 h bei 25 °C rühren und kocht dann weitere 0.5 h
unter Rückfluß. Man versetzt die Reaktionslösung mit 250 mL Wasser. Nach erfolgter
Phasentrennung extrahiert man die wässrige Phase zweimal mit je 80 mL Diethylether,
vereinigt die organischen Phasen und trocknet über Na2SO4. Nach der Filtration werden alle
flüchtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer entfernt. Der erhaltene Rückstand wird im
Ölpumpenvakuum destilliert. Man erhält ein gelbes Öl, welches bei 118 °C siedet.
Ausb.: 21.2 g, (0.098 mol, 39 % d. Th. bez. auf α-Tetralon).
Zwei Isomere im Verhältnis von 2 : 3 (cis- und trans-Isomere)
Anal. Ber. für C14H16O2 (216.28): C, 77.75; H, 7.46. Gef.: C, 77.30; H, 7.36.
Trans-Isomer:
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 1.20 (t, 3 H, 2JHH = 7.5 Hz, CH3CH2), 1.78 (pqu, 2 H, 2JHH = 6.8 Hz,
CH2), 2.75 (pt, 2 H, 2JHH = 4.5 Hz, CH2), 3.12 (pt, 2 H, 2JHH = 4.5 Hz, CH2), 4.13 (q, 2 H, 2JHH
= 7.5 Hz, CH3CH2), 6.25 (s, 1 H,=CH), 7.0 - 7.6 (m, 4 H, CH).
Cis-Isomer:
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 1.13 (t, 3 H, 2JHH = 7.5 Hz, CH3CH2), 1.90 (pqu, 2 H, 2JHH = 6.8 Hz,
CH2), 2.43 (pt, 2 H, 2JHH = 4.5 Hz, CH2), 3.80 (pt, 2 H, 2JHH = 4.5 Hz, CH2), 4.08 (q, 2 H, 2JHH
= 7.5 Hz, CH3CH2), 5.80 (s, 1 H,=CH), 7.0 - 7.6 (m, 4 H, CH).
12.4.1.10 Darstellung von α-1,2,3,4-Tetrahydronaphtylessigsäure (C10H10)CH2CO2H 
(10)
α-3,4-Dihydronaphtylessigsäurediethylester (8) (20.5 g, 0.095 mol) wird in eine Mischung von
40 mL Ethanol und 35 mL einer 2.7 M wässrigen NaOH-Lösung (3.8 g, 0.095 mol) gegeben. Es
wird 0.5 h unter Rückfluß gekocht. Dabei erhält man eine gelbe Lösung. Nach Zugabe von 25
mL konzentrierter Salzsäure fällt die Carbonsäure 10 aus. Nun wird 3 mal mit je 50 mL
Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden über CaCl2 getrocknet.
Nach Entfernen der flüchtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer wird die Carbonsäure 10
erhalten. Sie wird erneut in 140 mL Ethanol gelöst und mit 1 molarer NaOH-Lösung auf pH 9
eingestellt. Die erhaltene Lösung wird mit 10 g frisch dargestelltem Raney-Nickel suspendiert
und 6.5 h im Autoklaven bei 25 °C mit einem Wasserstoffdruck von 3.5 bar zur Reaktion
gebracht. Danach wird die farblose Lösung vom Raney-Nickel dekantiert, mit 50 mL Wasser
versetzt und mit konzentrierter Salzsäure auf pH 1 eingestellt. Anschließend wird dreimal mit
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je 50 mL Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit CaCl2 getrocknet.
Nach erfolgter Filtation vom CaCl2 werden alle flüchtigen Bestandteile am
Rotationsverdampfer entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird ohne weitere Reinigung zur
Synthese von 11 eingesetzt.141
Ausb.: 11.0 g (0.058 mol, 61 % d. Th. bez. auf 8).
12.4.1.11 Darstellug von   α-1,2,3,4-Tetrahydronaphtylessigsäurechlorid (11)
α-1,2,3,4-Tetrahydronaphtylessigsäure (10) (11.0 g, 0.058 mol) wird mit Thionylchlorid
(13.8 g, 9.0 mL, 0.11 mol) unter Rückfluß bei Feuchtigkeitsausschluß 4 h gekocht. Es wird
weitere 15 h bei 25 °C gerührt. Danach destilliert man zunächst das nicht reagierte
Thionylchlorid (Sdp.: 79 °C) und destilliert das Produkt im Ölpumpenvakuum bei 105 °C. Es
wird ein rotes viskoses Öl erhalten.
Ausb.: 11.0 g (0.053 mol, 91 % d. Th. bez. auf 10).
Anal. Ber. für C12H13ClO (208.68): C, 69.07; H, 6.28. Gef.: C, 68.90; H, 6.15.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 1.80 (m, 4 H, CH2), 2.81 (m, 2 H, CH2), 3.05 (dd, 1 H, 1JHH = 15.0 Hz,
2JHH = 10.0 Hz, CH2CO), 3.21 (dd, 1 H, 1JHH = 15.0 Hz, 2JHH = 3.7 Hz, CH2CO), ), 3.35 (dd, 1
H, 2JHH = 3.7, 10.0 Hz, CH), 6.9 - 7.1 (m, 4 H, CH).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 18.9 (CH2), 27.2 (CH2), 28.9 (CH2), 34.3 (CH), 53.8 (CH2-CO),
125.5 (CH), 126.0 (CH), 127.5 (CH), 129.0 (CH), 136.7 (Cipso, C10H4), 136.9 (Cipso, C10H4),
172.3 (CO).
IR (NaCl) in cm-1: 3061 (s), 3018 (s), 2932 (s), 2862 (s), 2831 (s), 1796 (s) [νCO], 1733 (s),
1601 (w), 1578 (s), 1490 (s), 1452 (s), 1398 (s), 1341 (s), 1277 (s), 1217 (m), 1187 (m), 1154
(m), 1085 (s), 1027 (s), 950 (s, breit), 750 (s, breit).
12.4.1.12 Darstellung von 2,3,4,5-Tetrahydroacenaphtylen-1-on (C12H10O) (12)
α-1,2,3,4-Tetrahydronaphtylessigsäurechlorid (11) (11.0 g, 0.053 mol) wird in 100 mL Benzol
gelöst. Zu der Lösung wird bei 0 °C AlCl3 (7.0 g, 0.053 mol) portionsweise (1 g) gegeben. Es
wird 0.5 h bei 25 °C gerührt, dann weitere 1.5 h unter Rückfluß gekocht. Danach wird die
Reaktionslösung mit 300 mL Eiswasser hydrolysiert und mit konzentrierter Salzsäure auf pH 1
eingestellt. Nach Abtrennen der gelben, organischen Phase wird die wässrige Phase mit 30 mL
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Benzol gewaschen, die organischen Phasen werden vereinigt und über Na2SO4 getrocknet. Nun
werden alle flüchtigen Bestandteile am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand im
Ölpumpenvakuum getrocknet. Das so erhaltene Rohprodukt kann nach Kristallisation aus
Petrolether für die Darstellung von 2,3,4,5-Tetrahydroacenaphtylen-1-ol eingesetzt werden.
Eine andere Möglichkeit der Reinigung des Rohproduktes bietet die Destillation im
Ölpumpenvakuum bei 101 °C. Es wird ein farbloser Feststoff erhalten.
Ausb.: 7.8 g (0.045 mol, 86 % d. Th. bez. auf 11).
Anal. Ber. für C12H12O (172.23): C, 83.69; H, 7.02. Gef.: C, 83.38; H, 6.85.
Smp.: 102 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 1.40 (m, 1 H, CH2), 1.98 (m, 1 H, CH2), 2.1 - 2.4 (m, 3 H, CH2), 2.8 -
3.2 (m, 4 H, CH2), 7.32 (m, 2 H, CH, C6H3), 7.55 (m, 1 H, CH, C6H3).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 23.3 (CH2), 26.3 (CH2), 28.5 (CH2), 36.9 (CH), 46.0 (CH2CO),
120.9 (CH), 128.2 (CH), 133.5 (CH), 135.6 (Cipso, C6H3), 136.0 (Cipso, C6H3), 156.4 (Cipso,
=CCO, C6H3), 206.2 (CO).
IR (KBr) in cm-1: 3061 (w), 3035 (w), 2935 (s), 2861 (s), 2831 (m), 1705 (s) [νCO], 1591 (s),
1477 (s), 1456 (s), 1425 (s), 1403 (s), 1336 (s), 1264 (s), 1249 (s), 1221 (m), 1094 (m), 1042
(m), 995 (m), 922 (m), 827 (m), 786 (s).
12.4.1.13 Darstellung von 2,3,4,5-Tetrahydroacenaphtylen-1-ol (C12H12O) (13)
2,3,4,5-Tetrahydroacenaphtylen-1-on (12) (7.8 g, 0.045 mol) wird in 110 mL Diethylether
gelöst. Zu dieser Lösung wird NaBH4 (1.72 g, 0.045 mol) in einer Portion gegeben. Nun
werden 20 mL Ethanol zugetropft. Man läßt 15 h bei 25 °C rühren und hydrolysiert die
Reaktionslösung durch Gießen auf 200 g Eis. Mit konzentrierter Salzsäure wird der pH-Wert
auf 1 eingestellt und danach die organische Phase abgetrennt. Man wäscht die wässrige Phase
noch zweimal mit je 25 mL Diethylether und trocknet die vereinigten organischen Phasen über
CaCl2. Die flüchtigen Bestandteile werden am Rotationsverdampfer entfernt. Es wird ein
farbloser Feststoff erhalten. Man löst diesen Feststoff in siedendem Petrolether und läßt dann
bei –30 °C kristallisieren.
Ausb.: 7.51 g (0.041 mol, 91 % d. Th. bez. auf 12).
Anal. Ber. für C12H14O (174.24): C, 82.73; H, 8.10. Gef.: C, 82.37; H, 8.03.
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Smp.: 94 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 1.16 (m, 1 H, CH2), 1.2.5 (m, 1 H, CH2), 1.62 (s, 1 H, OH), 1.73 (m, 1
H, CH2), 2.01 (m, 2 H, CH2), 2.5 - 3.8 (m, 4 H, CH2), 5.20 (m, 1 H, CHOH), 6.93 (m, 1 H, CH,
C6H3), 7.10 (m, 2 H, CH, C6H3).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 23.8 (CH2), 26.7 (CH2), 29.5 (CH2), 39.1 (CHOH), 46.9 (CH),
120.3 (CH), 127.2 (CH), 127.6 (CH), 134.5 (Cipso, C6H3, C1), 143.6 (Cipso, C6H3, C2), 144.9
(Cipso, C6H3, C3).
IR (KBr) in cm-1: 3300 (vs, breit), 2951 (s, breit), 1928 (w, breit), 1872 (w, breit), 1812 (w),
1712 (s, breit), 1605 (s),  1445 (vs, breit), 1329 (s), 1261 (s), 1089 (s, breit), 1020 (m), 960 (s),
927 (m), 864 (m), 799 (s, breit).
OH
1
2
3
12.4.1.14 Darstellung von 3,4-(CH2)3(C9H6) (14)
2,3,4,5-Tetrahydroacenaphtylen-1-ol (13) (1.0 g, 0.0057 mol) wird in einer Mischung aus 5 mL
absolutem Ethanol und 5 mL HCl gesättigtem Ethanol142 gelöst und 0.25 h unter Rückfluß
gekocht. Die Reaktionsmischung wird in 50 mL Wasser gegeben. Dann wird zweimal mit je 25
mL Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden mit CaCl2 getrocknet
und anschließend vom CaCl2 filtriert. Dann werden alle flüchtigen Bestandteile am
Rotationsverdampfer entfernt. Das erhaltene braungelbe Öl wird mittels
Säulenchromatographie an Aluminiumoxid als stationärer Phase und Petrolether als mobiler
Phase gereinigt (Säulendurchmesser: 2.0 cm; Füllhöhe: 15 cm). Man erhält ein hellgelbes Öl.
Ausb.: 0.15 g (0.00096 mol, 15 % d. Th. bez. auf 13).
Anal. Ber. für C12H12 (156.23): C, 92.25; H, 7.74. Gef.: C, 91.73; H, 7.74.
Zwei Isomere (A und B) im Verhältnis von 1 : 2
Isomer A:
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.90 (m, 1 H, CH2), 2.01 (m, 2 H, CH2), 2.20 (m, 1 H, CH2), 2.55 (m,
1 H, CH2), 2.91 (m, 1 H, CH2), 3.10 (m, 1 H, CHCH2), 6.55 (pd, 1 H, JHH = 5.4 Hz, =CH), 6.90
(pd, 1 H, JHH = 5.4 Hz, =CH), 6.9 – 7.2 (m, 3 H, CH, C6H3).
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13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 24.4 (CH2), 25.1 (CH2), 26.3 (CH2), 49.0 (CH), 118.5 (CH,
C6H3), 124.2 (CH, C6H3), 127.6 (CH, C6H3), 131.9 (=CH), 139.9 (=CH), 134.2 (Cipso), 143.1
(Cipso), 146.9 (Cipso).
Isomer B:
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 1.80 (m, 2 H, CH2), 2.55 (m, 2 H, CH2), 2.80 (m, 2 H, CH2), 3.23 (s, 2
H, CH2), 5.90 (s, 1 H, =CH-), 6.9 – 7.2 (m, 3 H, CH, C6H3).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 24.4 (CH2), 25.9 (CH2), 27.9 (CH2), 38.8 (CH2), 121.9 (CH),
123.7 (CH), 125.0 (CH), 125.4 (CH), 132.9 (C), 141.1 (C), 142.9 (C), 143.7 (C).
Mischung aus A und B:
IR (KBr) in cm-1: 3047 (vs, breit), 2930 (s, breit), 1910 (w, breit), 1852 (w, breit), 1813 (w),
1712 (w, breit), 1665 (w), 1621 (s, breit), 1444 (s), 1394 (s), 1357 (s), 1326 (m), 1244 (m),
1157 (w), 1033 (w), 943 (s), 809 (s), 766 (s), 705 (s).
12.4.2 Darstellung der Bromverbindungen 2-Br[5,6-(CH2)3(C9H5)] (16), 
2-Br[1,3-Me2(C9H5)] (17) und 2-Br[1,3-Ph2(C9H5)] (18)
12.4.2.1 Darstellung von 1,2-Br2[5,6-(CH2)3(C9H6)] (16a)
5,6,7-Tetrahydroindacen (6) (7.6 g, 0.0486 mol) wird in 100 mL Diethylether gelöst. Bei 0 °C
wird Brom (7.8 g, 2.5 mL, 0.0486 mol) langsam zugetropft. Es wird 1 h bei 0 °C und
anschließend 12 h bei 25 °C gerührt. Der Diethylether wird am Rotationverdampfer entfernt
und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert (Säulendimension: 4 x 20 cm,
CH2Cl2/Hexan = 1:10, 25 °C).143 Man erhält 16a als ein hellgelbes Öl.
Ausb.: 11.8 g (0.0373 mol, 77 % d. Th. bez. auf 6).
Anal. Ber. für C12H12Br2 (316.02): C, 45.60; H, 3.97; Gef.: C, 45.40; H, 3.83.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 3.05 (d, 1 H, 3JHH = 12.0 Hz, CH2CHBr), 3.62 (dd, 1 H, 3JHH = 4.0,
12.0 Hz, CH2CHBr), 4.74 (d, 1 H, 3JHH = 4.0 Hz, Carom.CHBrCHBr), 6.51 (s, 1 H,
Carom.CHBrCHBr)144, 7.25 (s, 1 H, Carom.H), 7.51 (s, 1 H, Carom.H).
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13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 26.2(CH2), 33.3 (CH2 33.5 (CH2), ), 41.6(CH2), 55.5 (CHBr),
59.2 (CHBr), 121.8 (Carom.H), 122.0 (Carom.H), 138.9 (Cipso), 139.4 (Cipso), 144.9 (Cipso), 147.2
(Cipso).
IR (NaCl) [cm-1]: 3011 (s), 2947 (breit, s), 2893 (s), 2851 (s), 1746 (w), 1618 (w), 1436 (breit,
s), 1315 (s), 1284 (s), 1254 (s), 1208 (s), 1145 (s), 945 (w), 915 (m).
12.4.2.2 Darstellung von 2-Br[5,6-(CH2)3(C9H5)] (16)
1,2-Br2[5,6-(CH2)3(C9H6)] (16a) (11.9 g, 0.0373 mol) wird in 50 mL Tetralin gelöst und zur
Bromwasserstoffeliminierung 4 h unter Rückfluß erhitzt. Das Tetralin wird danach destillativ
im Ölpumpenvakuum entfernt. Zur vollständigen Entfernung des Tetralins wird 10 min auf 100
°C im Ölpumpenvakuum erhitzt.
Die Vorreinigung erfolgt durch Filtration durch Kieselgel als stationäre Phase und eine
Mischung aus Hexan und Methylenchlorid 1:3 als mobiler Phase ((Säulendimension: 3 x 20
cm). Das Filtrat wird im Ölpumpenvakuum von allen flüchtigen Bestandteilen befreit. Das so
erhaltene Rohprodukt wird durch Kristalisation aus Methanol bei –25 °C gereinigt. Man erhält
farblose Kristalle von 2-Br[5,6-(CH2)3(C9H5)].
Ausb.: 1.2 g (0.0051 mol, 14 % d. Th., bez. auf 16a).
Anal. Ber. für C12H11Br (235.12) : C, 61.30; H, 4.71; Gef.: C, 61.26; H, 5.07 .
Smp.: 95 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 2.12 (pqu, 4 H, 3JHH = 7.5 Hz, CH2CH2CH=), 2.93 (pt, 4 H, 3JHH = 7.5
Hz, CH2CH2CH=), 3.55 (s, 2 H, CH=CBrCH2), 6.78 (s, 1 H, Carom.CH=CBr), 7.18 (s, 1 H,
Carom.H), 7.24 (s, 1 H, Carom.H).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 26.1 (CH2CH2Carom), 33.1(CH2CH2Carom), 33.1(CH2CH2Carom),
45.4 (CBrCH2), 116.6 (CaromH), 119.9 (CaromH), 123.8 (CBr), 133.6 (CH=CBr), 141.3 (Cipso.),
141.5 (Cipso.), 142.7 (Cipso.), 143.0 (Cipso).
IR (KBr) [cm-1]: 3013 (w), 2944 (s), 2842 (s), 1544 (m), 1459 (s), 1391 (s), 1255 (s), 877 (s).
12.4.2.3 Darstellung von 2-Br(1,3-Me2C9H5) (17)
1,3-Me2C9H6 (3) (4.9 g, 0.0343 mol) wird bei 25 °C in 150 mL Diethylether gelöst. Bei 0 °C
wird Brom (5.5 g, 1.76 mL, 0.0345 mol) tropfenweise zugegeben. Nach 3 h Rühren bei 25 °C
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werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt. Es wird ein braunes Öl
erhalten. Die Reinigung erfolgt durch Säulenchromatographie (Säulendimension: 4 x 20 cm)
mit Kieselgel als stationäre Phase und eine Mischung aus Hexan und Methylenchlorid 10:1 als
mobiler Phase. Man erhält ein hellgelbes Öl.
Ausb.: 7.4 g (0.033 mol, 97 % d. Th. bez. auf 3).
Anal. Ber. für C11H11Br (223.11): C, 59.22; H, 4.97. Gef.: C, 59.18; H, 4.94.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 1.36 (d, 3 H, 2JHH = 7.5 Hz, CH3), 2.12 (s, 3 H, CH3), 3.43 (q, 1 H,
2JHH = 7.5 Hz, CH-CH3), 7.2 - 7.4 (m, 4 H, CH, C9H5).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 12.4 (Me), 16.7 (Me), 48.9 (CHMe), 119.1 (CH), 122.8 (CH),
125.5 (CH), 127.2 (CH), 129.9 (Cipso, CBr), 137.0 (Cipso, CMe), 144.0 (Cipso, C9H5), 147.8
(Cipso, C9H5).
IR (NaCl) in cm-1: 3068 (m), 3017 (m), 2970 (s), 2928 (s), 2868 (m), 1617 (s), 1459 (s), 1377
(m), 1281 (m), 995 (s).
12.4.2.4 Darstellung von 2-Br(1,3-Ph2C9H5) (18)
1,3-Ph2C9H6 (4) (5.0 g, 0.0186 mol) wird bei 25 °C in 150 mL Diethylether gelöst. Bei 0 °C
wird Brom (2.98 g, 0.96 mL, 0.0186 mol) tropfenweise zugegeben. Nach 3 h Rühren bei 25 °C
werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt. Es wird ein viskoses,
braunes Öl erhalten. Die Reinigung erfolgt durch eine Säulenchromatographie
(Säulendimension: 4 x 20 cm) mit Kieselgel als stationäre Phase und einer Mischung aus
Hexan und Methylenchlorid 10:1 als mobile Phase. Man erhält einen farblosen Feststoff. Für
die Röntgenstrukturanalyse konnten geeignete Einkristalle durch Kristallisation bei 25 °C aus
Petrolether erhalten werden.
Ausb.: 6.3 g (0.0182 mol, 98 % d. Th. bez. auf 4).
Anal. Ber. für C21H15Br (347.25): C, 72.64; H, 4.35. Gef.: C, 72.78; H, 4.39.
Smp.: 82 °C
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 4.76 (s, 1 H, CHC6H5), 7.2 - 7.7 (m, 14 H, CH, C6H5 und C9H5).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 61.5 (CHC6H5), 120.5 (CH), 124.5 (CH), 126.3 (CH), 127.6
(CH), 127.9 (CH), 128.7 (CH), 128.8 (CH), 129.0 (CH), 129.0 (CH), 129.1 (CH), 129.2 (CH),
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129.3 (CH), 129.5 (CH), 129.52 (Cipso, CBr), 133.9 (Cipso, CC6H5), 138.5 (Cipso, C6H5), 143.0
(Cipso, C6H5), 143.6 (Cipso, C9H5), 147.7 (Cipso, C9H5).
IR (KBr) in cm-1: 3066 (m), 3025 (m), 1592 (s, breit), 1489 (m), 1450 (s), 1291 (w, breit), 1274
(w, breit), 1071 (m), 1027 (m).
12.4.3 Darstellung von 2-Indenylsilanen des Typs 2-(SiR12R2)C9H7 mit R1
= Me, Ph und R2 = H, Me, Cl sowie 1,2-(SiMe3)2(C9H6)
12.4.3.1 Darstellung von 2-SiMe3(C9H7) (19) 48a
2-Br(C9H7)145 (2.0 g, 0.01 mol) wird in 2 mL THF gelöst und zu einer Mischung aus
Magnesium (350 mg, 0.01.1.4 mol) und Me3SiCl (2.6 mL, 0.02 mol) in 2 mL THF getropft. Die
Lösung siedet dabei und zeigt eine blaue Fluoreszenz. Nach 2 h Rühren bei 25 °C wird mit 40
mL nPentan versetzt und vom ausgefallenen Magnesiumsalz filtriert. Das Filtrat wird im
Ölpumpenvakuum vom Lösungsmittel befreit. Die Reinigung des Rückstandes erfolgt durch
Säulenchromatographie (Säulendimension: 4 x 20 cm) an Kieselgel als stationärer Phase und
einer Mischung aus Hexan und Methylenchlorid 10:1 als mobiler Phase. Man erhält bei 25 °C
ein farbloses Öl, welches im Kühlschrank in langen Nadeln kristallisiert.
Ausb.: 1.7 g (0.009 mol, 89.5 % d. Th. bez. auf 2-Br(C9H7)).
Smp.: 4 °C
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.31 (s, 9H, SiMe3), 3.53 (s, 2H, CH2),  7.19 (s, 1H, CH=CSi), 7.2 -
 7.6 (m, 4H, Carom.H).
13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.9 MHz, [δ]: -1.13 (SiMe3), 42.11 (CH2), 120.77 (CH, C9H7),
123.53 (CH, C9H7), 124.66 (CH, C9H7), 126.18 (CH, C9H7), 140.64 (CH=CSi), 145.55 (Cipso),
146.61 (Cipso), 148.67 (CSi).
IR (NaCl) [cm-1]: 3060 (s), 3045 (s), 2947 (s), 2890 (s), 1530 (s), 1245 (s) [νSiC].
12.4.3.2 Darstellung von 2-HSiMe2(C9H7) (20) 48a
2-Br(C9H7)145 (4.0 g, 0.02 mol) wird in 4 mL THF gelöst und zu einer Mischung aus
Magesiumspänen (1.0 g, 0.04 mol) sowie Me2SiHCl (3.8 g, 4.5 mL, 0.04 mol) gelöst in 4.0 mL
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THF langsam getropft. Dabei siedet die Lösung. Nach 15 h Rühren bei 25 °C werden alle
flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt und zum erhaltenen Rückstand 30 mL
Petrolether gegeben. Nach dem Filtrieren vom unlöslichen Magnesiumsalz wird das Filtrat vom
Lösungsmittel befreit. Die Reinigung des Rückstandes erfolgt durch Säulenchromatographie
(Säulendimension: 4 x 20 cm) an Kieselgel als stationärer Phase  und einer Mischung aus
Hexan und Methylenchlorid 10:1 als mobiler Phase. Man erhält ein farbloses Öl.
Ausb.: 3.36 g (0.019 mol, 97 % d. Th. bez. auf 2-Br(C9H7)).
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.45 (d, 6 H, 3JHH = 0.5 Hz, SiMe), 3.59 (s, 2H, CH2), 4.53 (sp, 1 H,
3JHH = 0.5 Hz, SiH), 7.31 (s, 1H, PhCH=CSi), 7.4-7.3 (m, 2 H, C9H7), 7.6-7.5 (m, 2 H, C9H7).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -3.8 (SiMe), 42.7 (CH2), 120.8 (CH, C9H7), 123.5 (CH, C9H7),
124.8 (CH, C9H7), 126.2 (CH, C9H7), 141.9 (PhCH=CSi), 145.3 (Cipso), 145.6 (Cipso), 146.6 (C-
Si).
IR (NaCl) [cm-1]: 3066 (s), 2958 (s), 2898 (s), 2114 (s, breit), 1536 (s), 1458 (s), 1389 (s), 1248
(s) [νSiC], 1039 (s, breit).
12.4.3.3 Darstellung von 2-ClSiMe2(C9H7) (21)
2-Br(C9H7)145 (4.0 g, 0.02 mol) wird in 4 mL THF gelöst und zu einer Mischung bestehend aus
Magnesium (0.73 g, 0.03 mol) und Me2SiCl2 (5.0 g, 0.04 mol) in 4 mL THF getropft. Dabei
siedet die Lösung schwach. Nach 15 h Rühren werden die flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit 40 mL nPentan versetzt. Vom ausgefallenen
Magnesiumsalz wird abgesaugt. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Ölpumpenvakuum
erhält man ein farbloses Öl, welches ohne weitere Reinigung eingesetzt wird.
Ausb.: 4.6 g ( 0.019 mol, 95 % d. Th. bez. auf 2-Br(C9H7)).
Anal. Ber. für C11H13SiCl (208.76): C 63.28, H 6.27; Gef.: C 63.04, H 6.55.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.74 (s, 6 H, SiMe2), 3.65 (s, 2 H, CH2), 7.29 (s, 1 H, C9H7), 7.3 - 7.6
(m, 4 H, C9H7).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 2.0 (SiMe2), 41.5 (CH2), 121.8 (CH, C9H7), 123.7 (CH, C9H7),
125.6 (CH, C9H7), 126.3 (CH, C9H7), 143.2 (CH=CSi), 144.0 (Cipso), 144.4 (Cipso), 146.5 (CSi).
IR (NaCl) [cm-1]: 3067 (s), 2958 (s), 2361 (w), 1941 (w), 1537 (s), 1458 (s), 1391 (s), 1257 (s)
[νSiC], 1040 (s, breit).
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12.4.3.4 Darstellung von 2-MeSiPh2(C9H7) (22)
2-Br(C9H7)145 (4.0 g, 0.022 m) wird in 6 mL THF gelöst und zu einer Mischung bestehend aus
Magesiumspänen (1.0 g, 0.04 mol), Ph2MeSiCl (7.7 g, 6.8 mL, 0.033 mol) gelöst in 7.0 mL
THF langsam getropft. Dabei siedet die Lösung. Nach 15 h Rühren bei 25 °C werden 30 mL
Diethylether zugegeben. Nun versetzt man mit 60 mL Wasser, trennt die organische Phase ab
und trocknet sie über Na2SO4. Nach Filtration entfernt man alle flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum. Die Reinigung des Rückstandes erfolgt durch Säulenchromatographie
(Säulendimension: 4 x 20 cm) an Kieselgel als stationärer Phase und einer Mischung aus Hexan
und Methylenchlorid 10:1 als mobiler Phase. Es wird ein farbloser Feststoff erhalten. Für die
Röntgenstrukturanalyse können geeignete Einkristalle durch Kristallisation bei 25 °C aus
Petrolether/Diethylether erhalten werden.
Ausb.: 1.90 g (6.6 mmol, 30 % d. Th. bez. auf 2-Br(C9H7)).
Anal. Ber. für C20H20Si (288.47): C, 83.27; H, 6.98. Gef.: C, 83.28; H, 6.65.
Smp.: 91 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.88 (s, 3 H, SiMe), 3.61 (s, 2 H, CH2), 7.2 - 7.7 (m, 15 H, C9H7,
C6H5).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -3.3 (SiMe), 43.1 (CH2), 121.1 (CH, C9H7), 123.6 (CH, C9H7),
125.0 (CH, C9H7), 126.2 (CH, C9H7), 127.8 (CH, C6H5), 129.3 (CH, C6H5), 134.8 (CH, C6H5),
136.1 (CH, C6H5), 144.4 (Cipso, C6H5), 144.7 (Cipso, C9H5), 145.1 (Cipso, C9H5), 147.0 (Cipso,
CSi).
IR (KBr) in cm-1: 3060 (s), 3012 (m), 3032 (m), 2950 (s), 2893 (m), 1962 (m, breit), 1904 (m),
1890 (m), 1831 (m), 1794 (m), 1530 (s), 1482 (s), 1454 (s), 1422 (s), 1385 (s), 1259 (s) [νSiC],
1194 (s), 1107 (s, breit), 1036 (s, breit), 920 (s), 861 (s, breit), 788(s).
[Als Nebenprodukt wird 1-[SiMe(C6H5)2](C9H7) (26) in ca. 0.05 % d. Th. bez. auf 2-Br(C9H7)
erhalten. Für die Röntgenstrukturanalyse konnten geeignete Einkristalle durch Kristallisation
bei 25 °C aus Petrolether/Diethylether erhalten werden.]
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12.4.3.5 Darstellung von 1,2-(SiMe3)2(C9H6) (23) 48b
2-SiMe3(C9H7) (19) (2.33 g, 12.4 mmol) wird in 30 mL Diethylether gelöst. Bei -78 °C wird
eine 2.5 N Lösung von nBuLi in Hexan (5.0 mL, 12.4 mmol) zugegeben. Man läßt auf 25 °C
erwärmen. Nun läßt man 3 h bei 25 °C rühren. Danach werden alle flüchtige Bestandteile im
Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit 20 mL Petrolether gewaschen. Nach
Trocknung des Rückstandes im Ölpumpenvakuum wird mit 30 mL Diethylether versetzt. Es
wird auf -30 °C gekühlt und Chlortrimethylsilan (1.8 g, 2.1 mL, 16.5 mmol) in einer Portion
zugegeben. Man rührt 15 h bei 25 °C und entfernt alle flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum. Die Reinigung des Rückstandes erfolgt durch Säulenchromatographie
(Säulendimension: 4 x 20 cm) an Kieselgel als stationärer Phase  und einer Mischung aus
Hexan und Methylenchlorid 10:1 als mobiler Phase. Es wird ein farbloser Feststoff erhalten.
Ausb.: 2.47 g (9.9 mmol, 76 % d. Th. bez. auf 19).
Smp.: 67 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: -0.02 (s, 9 H, SiMe3), 0.29 (s, 9 H, SiMe3), 3.73 (s, 1 H, CH2), 7.1 -
 7.5 (m, 5 H, C9H6).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -1.8 SiMe3, 0.1 SiMe3, 50.7 (CHSi), 120.3 (CH), 122.8 (CH),
123.0 (CH), 124.3 (CH), 139.5 (CH), 144.2 (Cipso), 148.4 (Cipso), 150.4 (C-Si).
IR (NaCl) in cm-1: 3060 (m), 3017 (w), 2954 (s), 2897 (m), 2868 (m), 1600 (w, breit), 1512
(m), 1443 (m), 1405 (m), 1248 (vs) [νSiC], 1036 (s, breit), 899 (m), 835 (s, breit), 753 (s).
12.4.4 Darstellung von 1-Indenylsilanen des Typs 1-SiMe3(R2C9H5)
12.4.4.1 Darstellung von 1-SiMe3[5,6-(CH2)3(C9H5)] (24)
5,6-(CH2)3(C9H6) (6) (2.63 g, 0.0168 mol) wird in 50 mL Diethylether gelöst, auf –10 °C
gekühlt und tropfenweise mit 6.7 mL einer 2.5 M BuLi-Lösung in Hexan versetzt. Nach
Erwärmen auf 25 °C wird die dunkelrote Lösung 3 h bei dieser Temperatur gerührt. Man gibt
Me3SiCl (2.37 g, 2.8 mL, 0.022 mol) in einer Portion bei 0 °C zu. Danach läßt man 15 h bei 25
°C rühren. Nach Entfernung aller flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum wird der
Rückstand in 50 mL Petrolether aufgenommen. Nach Filtrieren vom ausgefallenen LiCl wird
das Filtrat vom Lösungsmittel befreit. Die Reinigung des Rückstandes erfolgt durch
Säulenchromatographie (Säulendimension: 4 x 20 cm) an Kieselgel als stationärer Phase und
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einer Mischung aus Hexan und Methylenchlorid 10:1 als mobiler Phase. Man erhält 24 als ein
farbloses Öl.
Ausb.: 2.5 g (0.0109 mol, 65 % d. Th., bez. auf 6).
Anal. Ber. für C15H20Si (228.41) : C, 78.81; H, 8.83; Gef.: C, 79.10; H, 8.85.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.01 (s, 9 H, SiMe3), 2.18 (pq, 2 H, 3JHH = 7.5 Hz, CH2CH2CH=), 2.97
(pt, 4 H, 3JHH = 7.5 Hz, CH2CH2CH=), 3.45 (s, 1 H, CH=CHCHSi), 6.60 (d, 1 H, 3JHH = 4.0 Hz,
CH=CHCH2), 6.87 (d, 1 H, 3JHH = 4.0 Hz, CH=CHCH2), 7.30 (s, 1 H, C9H5).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 0.0 (SiMe3), 28.5 (CH2), 35.1 (CH2 35.3 (CH2), 48.2 (CHSi),
119.0 (CH=CHCHSi), 121.1 (CH=CHCHSi), 131.3 (CH), 137.1 (CH), 142.5 (Cipso.), 143.1
(Cipso), 145.4 (Cipso), 146.4 (Cipso).
IR (NaCl) [cm-1]: 3062 (w), 3006 (m), 2952 (s), 2880 (s), 2842 (s), 1941 (w), 1865 (w), 1827
(s), 1570 (m), 1529 (m), 1457 (breit, s), 1436 (breit, s), 1314 (m), 1248 (s) [νSiC], 1023 (breit,
s), 976 (s), 840 (breit, s).
12.4.4.2 Darstellung von 1-SiMe3[3,4-(CH2)3(C9H5)] (25)
3,4-(CH2)3(C9H6) (14) (0.45 g, 2.89 mmol) wird in 8 mL Diethylether gelöst. Diese Lösung
wird bei -78 °C mit einer 2.5 M Lösung von nBuLi in Hexan (1.3 mL, 3.0 mmol) tropfenweise
versetzt. Man läßt auf 25 °C erwärmen. Nun rührt man 2 h bei 25 °C. Aus der anfangs
orangefarbenen Lösung fällt nach 1 h ein farbloser Feststoff aus. Zu der auf –20 °C gekühlten
Reaktionslösung wird Me3SiCl (0.86 g, 1.0 mL, 7.9 mmol) zugegeben, langsam auf 25 °C
erwärmt und weitere 15 h bei 25 °C gerührt. Nun werden alle flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit Petrolether aufgenommen. Die Reinigung
erfolgt durch Säulenchromatographie (Säulendimension: 2 x 7 cm) an Kieselgel als stationärer
Phase und Petrolether als mobiler Phase. Man erhält 25 als ein hellgelbes Öl.
Ausb.: 0.47 g (2.06 mmol, 71 % d. Th. bez. auf 14).
Anal. Ber. für C15H20Si (228.41): C, 78.88; H, 8.83. Gef.: C, 78.91; H, 8.80.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: -0.10 (s, 9 H, SiMe3), 2.05 (d, 2 H, 3JHH = 3.0 Hz, CH2), 2.76 (dd, 2 H,
3JHH = 2.0, 3JHH = 3.0 Hz, CH2), 2.90 (d, 2 H, 3JHH = 2.0 Hz, CH2), 3.47 (s, 1 H, CHSi), 6.18 (s,
1 H, =CH), 7.05 (pd, 1 H, 3JHH = 6.0 Hz, CH, C9H5), 7.16 (pt, 1 H, 3JHH = 6.0 Hz, CH, C9H5),
7.30 (pd, 1 H, 3JHH = 6.0 Hz, CH, C9H5).
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13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -2.5 (SiMe3), 24.2 (CH2), 25.3 (CH2), 27.7 (CH2), 45.1 (CHSi),
120.3 (CH), 122.6 (CH), 123.9 (CH), 125.0 (CH), 132.4 (Cipso), 138.1 (Cipso), 142.3 (Cipso),
143.9 (Cipso).
IR (NaCl) in cm-1: 3052 (s), 2934 (s, breit), 1907 (w, breit), 1852 (w, breit), 1783 (w), 1720
(w), 1667 (w), 1610 (s, breit), 1440 (s), 1400 (m), 1357 (m), 1317 (m), 1250 (s) [νSiC], 1158
(w), 1028 (s), 967 (s), 842 (s, breit), 763 (s), 695 (s).
12.4.5 Darstellung von 2-Indenylsilanen des Typs [(2-C9H7)(C5H5)]SiMe2, 
[(2-C9H7)(1-C9H7)]SiMe2 und [(2-C9H7)(C13H9)]SiMe2.
12.4.5.1 Darstellung von [(2-C9H7)(C5H5)]SiMe2 (29)
2-ClSiMe2(C9H7) (21) (4.6 g, 0.022 mol) wird in 20 mL Diethylether gelöst und auf 0 °C
gekühlt. Dazu wird eine Lösung von Cyclopentadienylnatrium (1.94 g, 0.022 mol) in 20 mL
THF getropft. Man läßt 15 h bei 25 °C rühren. Jetzt werden 50 mL Wasser zugefügt, die
organische Phase nochmals mit Wasser (50 mL) gewaschen und über Na2SO4 getrocknet. Nach
Entfernen der Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum wird ein hellgelbes Öl erhalten. Die
Reinigung des Rückstandes erfolgt durch Säulenchromatographie (Säulendimension: 4 x 20
cm) an Kieselgel als stationärer Phase und einer Mischung aus Hexan und Methylenchlorid
10:1 als mobiler Phase. Nach Entfernen des Laufmittels erhält man 29 als farbloses Öl
Ausb.: 2.4 g (0.010 mol, 46% d.Th bez. auf eingesetztes 21).
Anal. Ber. für C16H18Si (238.41): C, 80.61; H, 7.61. Gef. C, 80.23; H, 7.26.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: {0.57, 0.51, 0.26} (s, 6 H, SiMe2), {3.67, 3.49, 3.18} (s, 1 H, CHSi,
C5H5), 3.56 (s, 2 H, CH2, C9H7), 6.72 (m, 4 H, C5H5), 7.01 (s, 1 H, CH=C), 7.6 - 7.3 (m, 4 H,
C9H7).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -3.9 (SiMe2), 42.6 (CH2, C9H7), 45.3 (breit, CHSi, C5H5), 51.1
(breit, CHSi, C5H5), 120.9 (CH, C9H7), 123.5 (CH, C9H7), 124.9 (CH, C9H7), 126.2 (CH,
C9H7), 130.5 (breit, CH, C5H5), 132.9 (breit, CH, C5H5), 137.9 (CH, C9H7), 141.8 (CH, C9H7),
145.1 (Cipso), 146.5 (Cipso, CSi).
IR (NaCl) [cm-1]: 3061, 2949, 2890 (s), 1529, 1453, 1388 (m), 1246 (s) [νSiC].
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12.4.5.2 Darstellung von [(2-C9H5)(SiMe3(C5H4))]SiMe2 (30)
2-ClSiMe2(C9H7) (21) (5.15 g, 0.025 mol) wird in 10 mL THF gelöst und auf 0 °C gekühlt.
Anschließend wird mit einer Lösung von Trimethylsilylcyclopentadienyllithium (3.60 g, 0.025
m) in 20 mL THF tropfenweise versetzt. Man läßt 15 h bei 25 °C rühren. Dann werden 50 mL
Wasser zugefügt, die organische Phase nochmals mit Wasser gewaschen und über Na2SO4
getrocknet. Nach Entfernen der Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum wird das erhaltene
gelbliche Öl gereinigt. Dies erfolgt durch Säulenchromatographie (Säulendimension: 4 x 20
cm) an Kieselgel als stationärer Phase und einer Mischung aus Hexan und Methylenchlorid
10:1 als mobiler Phase. Nach Entfernen der Lösungsmittel erhält man ein farbloses Öl.
Ausb.: 2.12 g (0.008 mol, 34% d. Th. bez. auf 21).
Anal. Ber. für C19H26Si2 (310.59): C 73.47, H 8.44. Gef.: C 73.84 H 8.70.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: -0.06 (s, 9 H, SiMe3), 0.02 (s, 3 H, SiMe3), 0.21 (s, 3 H, SiMe), 0.26
(s, 6 H, SiMe2), 0.47 (s, 3 H, SiMe), {3.55, 3.42} (s, 2 H, CH2, C9H7), 6.68 (d, 2 H,
3J = 10.7 Hz, C5H4), 6.77 (d, 2 H, 3J = 10.7 Hz, C5H4), 7.14 (s, 1 H, C9H7), 7.3 - 7.2 (m, 2 H,
C9H7), 7.6 - 7.4 (m, 2 H, C9H7).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -1.9 (SiMe2), -0.9 (SiMe3), 39.1 (CHSi, C5H4), 43.4 (CH2, C9H7),
120.8 (CH, C9H7), 123.4 (CH, C9H7), 124.7 (CH, C9H7), 126.6 (CH, C9H7), 130.9 (CH, C5H4),
135.7 (CH, C5H4), 141.8 (CH=CSi, C9H7), 145.1 (Cipso), 146.6 (Cipso), 147.2 (Cipso, CSi).
IR (NaCl) [cm-1]: 3070 (s), 2956 (s), 2897 (s), 1939 (m), 1908 (m), 1826 (m), 1793 (m), 1534
(s), 1457 (s), 1394 (s), 1251 (s) [νSiC], 1036 (breit, s), 967 (breit, s).
12.4.5.3 Darstellung von [2-(1,3-Me2C9H5)(C5H5)]SiMe2 (31)
2-Br(1,3-Me2C9H4) (17) (2.5 g, 0.0112 mol) wird in 5 mL THF gelöst und zu einer Mischung,
welche aus Magnesiumpulver (0.5 g, 0.02 mol) und Dichlordimethylsilan (3.9 g, 3.6 mL, 0.03
mol) in 15 mL THF besteht, getropft. Dabei siedet die Lösung. Man läßt 15 h bei 25 °C rühren
und entfernt danach alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum. Nun werden 40 mL
Petrolether zugegeben und das Magnesiumsalz durch Filtration durch eine G3-Fritte abgetrennt.
Vom erhaltenen Filtrat werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt. Man
löst das erhaltene hellgelbe Öl in 30 mL Diethylether und kühlt auf 0 °C. Nun wird
Cyclopentadienylnatrium (1.0 g, 0.0112 mol) gelöst in 10 mL THF addiert. Es wird 15 h bei 25
°C gerührt und anschließend alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt.
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Danach werden 35 mL Petrolether zugegeben und von ausgefallenem NaCl durch Kieselgur
(G4-Fritte) filtriert. Die Reinigung des Rückstandes erfolgt durch Säulenchromatographie
(Säulendimension: 4 x 20 cm) an Kieselgel als stationärer Phase und einer Mischung aus Hexan
und Methylenchlorid 10:1 als mobiler Phase. Es wird ein hellgelbes Öl erhalten.
Ausb.: 0.856 g (3.2 mmol, 29 % d. Th. bez. auf 17).
Anal. Ber. für C18H22Si (266.46): C, 81.12; H, 8.34. Gef.: C, 81.25; H, 8.17.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.00 (s, 3 H, SiMe), 0.15 (s, 3 H, SiMe), 1.25 (d, 3 H, 3JHH = 10.0 Hz,
CH3), 2.28 (s, 3 H, Me), 3.40 (q, 1 H, 3JHH = 10.0 Hz, CHCH3), 3.52 (s, 1 H, CHSiMe2), 6.5 -
 6.7 (m, 4 H, C5H5), 6.9 - 7.1 (m, 4 H, C9H4).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -3.1 (SiMe), -2.0 (SiMe), 13.0 (CH3), 15.4 (CH3), 48.0 (CH-
CH3), 50.0 (CH-Si), 119.0 (CH), 122.4 (CH), 125.3 (CH), 126.6 (CH), 130.8 (=CH, C5H5),
133.1 (=CH, C5H5), 144.2 (Cipso), 145.9 (Cipso), 148.9 (Cipso, CMe), 152.2 (Cipso,CSi).
IR (NaCl) in cm-1: 3066 (s), 3016 (s), 2960 (s), 2868 (s), 1939 (w), 1899 (w), 1792 (w), 1590
(m), 1557 (s), 1464 (s), 1338 (s), 1250 (s) [νSiC], 1118 (s), 973 (s), 950 (s), 907 (s).
12.4.5.4 Darstellung von [2-(1,3-Ph2C9H5)(C5H5)]SiMe2 (32)
2-Br(1,3-Ph2C9H5) (18) (2.5 g, 0.0072 mol) wird in 5 mL THF gelöst und zu einer Mischung
bestehend aus Magnesiumpulver (0.35 g, 0.0144 mol) und Dichlordimethylsilan (2.8 g, 2.6 mL,
0.0216 mol) in 10 mL THF getropft. Dabei siedet die Lösung. Man läßt 15 h bei 25 °C rühren
und entfernt danach alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum. Es werden 40 mL
Petrolether zugegeben und die erhaltene Suspension zur Entfernung des Magnesiumsalzes
durch eine G4 Fritte filtriert. Vom erhaltenen Filtrat werden alle flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum entfernt. Man löst das erhaltene hellgelbe Öl in 20 mL Diethylether und
kühlt auf 0 °C. Nun wird Cyclopentadienylnatrium (0.634 g, 0.0072 mol), gelöst in 5 mL THF,
zugegeben. Es wird 15 h bei 25 °C gerührt und anschließend werden alle flüchtigen
Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt. Danach werden 35 mL Petrolether zugegeben und
vom ausgefallenen Natriumchlorid filtriert. Die Reinigung des Rückstandes erfolgt durch
Säulenchromatographie (Säulendimension: 4 x 20 cm) an Kieselgel als stationärer Phase und
einer Mischung aus Hexan und Methylenchlorid 10:1 als mobile Phase. Es wird ein hellgelbes,
viskoses Öl erhalten.
Ausb.: 0.98 g (2.5 mol, 35 % d. Th. bez. auf 18).
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Anal. Ber. für C28H26Si (390.60): C, 86.06; H, 6.72. Gef.: C, 85.98; H, 6.75.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: -0.25 (s, 3 H, SiMe), 0.00 (s, 3 H, SiMe), 3.35 (s, 1 H, CHSi), 5.05 (s,
1 H, CHC6H5), 6.5 - 6.7 (m, 4 H, C5H5), 7.2 – 7.7 (m, 4 H, C9H4).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -3.9 (SiMe), -1.6 (SiMe), 42.5 (CHSi), 61.1 (CHC6H5), 120.6
(CH), 123.9 (CH), 125.6 (CH), 126.0 (CH), 126.8 (CH), 126.8 (CH), 127.5 (CH), 127.8 (CH),
128.0 (CH), 128.2 (CH), 128.4 (CH), 128.5 (CH), 128.7 (CH), 129.6 (CH), 130.8 (CH, C5H5),
133.1 (CH, C5H5), 137.9 (Cipso, C6H5), 140.7 (Cipso, C6H5), 146.2 (Cipso, C9H5), 149.5 (Cipso,
C9H5), 152.1 (Cipso, CC6H5), 154.5 (Cipso, CSi).
IR (NaCl) in cm-1: 3027 (s), 2961 (s), 2879 (s), 1951 (m), 1882 (m), 1809 (m), 1759 (m), 1599
(s), 1499 (s), 1455 (s), 1336 (s), 1288 (s), 1274 (s), 1257 (s) [νSiC], 1192 (s), 1159 (s), 1087 (s),
1029 (s), 1001 (s), 919 (s), 884 (s), 774 (s).
12.4.5.5 Darstellung von [(2-C9H7)(1-C9H7)]SiMe2 (33)
2-ClSiMe2(C9H7) (21) (4.95 g, 0.023 mol) wird in 20 mL Diethylether gelöst und auf 0 °C
gekühlt. Dazu wird eine Lösung von Indenyllithium (2.68 g, 0.022 mmol) in 25 mL
Diethylether getropft. Man läßt 2 h bei 25 °C rühren und erhitzt danach zum Rückfluß. Jetzt
werden 60 mL Wasser zugefügt, die organische Phase wird nochmals mit Wasser gewaschen
und über Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernen der Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum wird das
zurückbleibende hellgelbe Öl gereinigt. Dies erfolgt durch Säulenchromatographie
(Säulendimension: 4 x 20 cm) an Kieselgel als stationärer Phase und einer Mischung aus Hexan
und Methylenchlorid 10:1 als mobiler Phase. Man erhält einen farblosen Feststoff.
Ausb.. 3.23 g (0.011 mol, 47% d. Th. bez. auf 21).
Anal. Ber. für C20H20Si (288.47): C 83.27, H 6.99; gef.: C 83.11, H 7.01.
Smp.: 45 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.52 (s, 3 H, SiMe), 0.58 (s, 3 H, SiMe), 3.64 (s, 1 H, CH2), 3.69 (s, 1
H, CH2), 4.06 (s, 1 H, CH), 7.03 (d, 1 H, 3J = 2.0 Hz, C9H7 7.35 (d, 1 H, 3J = 2.0 Hz, C9H7), ),
7.48 (s, 1 H, C9H7), 7.5 - 7.7 (m, 2 H, C9H7), 7.9 - 7.8 (m, 2 H, C9H7).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -3.3 (SiMe), -2.9 (SiMe), 46.5 (CHSi), 121.9 (CH, C9H7), 121.9
(CH, C9H7), 123.7 (CH, C9H7), 124.5 (CH, C9H7), 124.5 (CH, C9H7), 124.6 (CH, C9H7), 125.9
(CH, C9H7), 127.2 (CH, C9H7), 130.2 (CH=CHCHSi), 136.2 (CH=CHCHSi), 143.2 (CH=CSi),
145.7 (Cipso), 145.7 (Cipso), 146.0 (Cipso), 146.6 (Cipso), 147.5 (Cipso, CSi).
Experimenteller Teil
169
IR (NaCl) in cm-1: 3059 (s), 2950 (s), 2890 (s), 1936 (m), 1900 (m), 1825 (m), 1529 (s), 1445
(s), 1245 (s), 1037 (breit, s).
12.4.5.6 Darstellung von [2-(C9H7)(1,3-SiMe3(C9H6))]SiMe2 (34)
2-ClSiMe2(C9H7) (21) (2.40 g, 11.5 mmol) wird in 10 mL Diethylether gelöst. Es wird auf -
5 °C gekühlt und eine Lösung von 3-SiMe3(C9H7)Li 146 (2.23 g, 11.5 mmol) in 25 mL
Diethylether zugetropft. Man läßt 15 h bei 25 °C rühren und erhitzt dannach zum Rückfluß.
Jetzt werden 60 mL Wasser zugefügt. Die organische Phase wird separiert, nochmals mit 30
mL Wasser gewaschen und über Na2SO4 getrocknet. Nun werden alle flüchtigen Bestandteile
im Ölpumpenvakuum entfernt. Die Reinigung des Rückstandes erfolgt durch
Säulenchromatographie (Säulendimension: 4 x 20 cm) an Kieselgel als stationärer Phase und
einer Mischung aus Hexan und Methylenchlorid im Verhältnis von 10:1 als mobiler Phase.
Man erhält einen farblosen Feststoff.
Ausb.. 2.59 g (7.20 mmol, 62% d. Th. bez. auf 21).
Anal. Ber. für C23H28Si2 (360.65): C, 76.59; H, 7.82. Gef.: C, 76.62; H, 7.84.
Smp.: 52 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.29 (s, 3 H, SiMe2), 0.35 (s, 3 H, SiMe2), 0.46 (s, 9 H, SiMe3), 3.39
(s, 1 H, CH2, C9H7), 3.45 (s, 1 H, CH2, C9H7), 3.95 (s, 1 H, CHSi, C9H6), 7.03 (s, 1 H, C9H6),
7.21 (s, 1 H, C9H7), 7.3-7.7 (m, 13 H, C9H6, C9H7).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -3.8 (SiMe2), -3.6 (SiMe2), -0.8 (SiMe3), 42.7 (CH2, C9H7), 47.9
(CHSi, C9H6), 120.9 (CH, C9H6, C9H7), 122.0 (CH, C9H6, C9H7), 122.9 (CH, C9H6, C9H7), 123.3
(CH, C9H6, C9H7), 123.5 (CH, C9H6, C9H7), 124.7 (CH, C9H6, C9H7), 124.9 (CH, C9H6, C9H7),
126.2 (CH, C9H6, C9H7), 141.8 (CSiMe3), 142.2 (CH, C9H6), 144.9 (Cipso, C9H6, C9H7), 145.0
(CH, C9H7), 145.5 (Cipso, C9H6, C9H7), 145.7 (Cipso, C9H6, C9H7), 146.5 (Cipso, C9H6, C9H7),
147.3 (CSiMe2).
IR (NaCl) in cm-1: .3063 (vs, breit), 2955 (vs), 2895 (vs), 1938 (m), 1902 (m), 1829 (m), 1793
(m), 1689 (m), 1599 (s), 1529 (s), 1451 (vs), 1391 (s, breit), 1252 [νSiC] (s, breit), 1153 (w),
1098 (s), 1035 (s, breit), 973 (s), 918 (s), 836 (s, breit).
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12.4.5.7 Darstellung von [2-(C9H7)(C13H9)]SiMe2 (35)
Zu einer Lösung von 2-ClSiMe2(C9H7) (21) (2.85 g, 0.0136 mol) in 20 mL Diethylether wird
bei 0 °C langsam eine Lösung von Fluorenyllithium147 mittels Septum und Spritze getropft.
Nach 2 h Rühren bei 25 °C wird vom ausgefallenen LiCl filtriert. Das Lösungsmittel wird im
Ölpumpenvakuum vom Filtrat entfernt. Der beigefarbene Rückstand wird in Ether/Petrolether
in der Hitze gelöst und bei -30 °C kristallisiert. Man erhält 35 als farblosen Feststoff. Aus einer
Lösung von 35 in Diethylether bei 25 °C konnten Einkristalle erhalten werden.
Ausb.: 3.45 g (0.0102 mol, 75 % d.Th. bez. auf eingesetztes 21).
Anal. Ber. für C24H22Si (338.53): C 83.15, H 6.55. Gef.: C 83.03, H 6.63.
Smp.: 125 °C.
1H NMR in CDCl3, [δ]: 0.20 (s, 6 H, SiMe2), 3.29 (s, 1 H, CH2, C9H7), 4.10 (s, 1 H, CH,
C13H9), 7.04 (s, 1 H, C9H7), 7.5 - 7.2 (m, 12 H, C9H7, C13H9), 7.9 - 7.8 (m, 2 H, C9H7, C13H9).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -3.4 (SiMe2), 46.5 (CH2, C9H7), 43.4 (CHSi, C13H9), 120.5 (CH,
C9H7, C13H9), 121.6 (CH, C9H7, C13H9), 124.2 (CH, C9H7, C13H9), 124.7 (CH, C9H7, C13H9),
125.5 (CH, C9H7, C13H9), 125,9 (CH, C9H7, C13H9), 126.6 (CH, C9H7, C13H9), 126.8 (CH,
C9H7, C13H9), 141.1 (Cipso, C13H9), 143.4 (CH=CSi), 143.4 (Cipso, C9H7), 145.7 (Cipso, C13H9),
146.0 (Cipso), 147.4 (Cipso, CSi).
IR (NaCl) [cm-1]: 3046 (s), 2944 (s), 2893 (s), 1937 (m), 1903 (m), 1827 (m), 1526 (s), 1443,
1432 (s), 1245 (s) [νSi-C], 1047, 1033 (breit, s).
12.4.6 Darstellung von 2-Indenylsilazanen des Typs (2-C9H7)SiMe2NHtBu
12.4.6.1 Darstellung von 2-(C9H7)SiMe2NHtBu (37)
2-ClSiMe2(C9H7) (21) (4.7 g, 0.02 mol) wird in 20 mL Diethylether gelöst und zu einer Lösung
von tBuNH2 (10 mL, 0.2 mol) in 50 mL Diethylether bei 25 °C gegeben. Es bildet sich eine
Suspension. Nach 12 h Rühren wird das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt und der
Rückstand in 40 mL nPentan aufgenommen. Ausgefallenes tBuNH2.HCl wird durch Filtration
abgetrennt. Nach Entfernen des nPentans erhält man ein farbloses Öl.
Ausbeute: 5.2 g (0.02 mol, 97% d.Th. bezogen auf 21).
Ein gereinigtes Produkt kann durch Kugelrohrdestillation bei 185 °C im Ölpumpenvakuum
erhalten werden. Ausbeute: 2.6 g (0.01 mol, 48% d.Th. bezogen auf 21).
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Anal. Ber. für C15H23SiN (245.25): C 73.46, H 9.37; N 5.71; Gef.: C 66.78; H 9.58; N 5.34.
(Unbefriedigende Kohlenstoffanalyse aufgrund der Entstehung von Siliciumcarbid)
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.32 (s, 6 H, SiMe2), 1.20 (s, 9 H, CMe3), 3.52 (s, 2 H, CH2), 7.18 (s, 1
H, C9H7), 7.3 - 7.2 (m, 2 H, C9H7), 7.5 - 7.4 (m, 2 H, C9H7).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 1.1 (SiMe), 33.7 (C(CH3)3), 42.3 (CH2), 49.5 (C(CH3)3), 120.9
(CH, C9H7), 123.7 (CH, C9H7), 124.7 (CH, C9H7), 126.2 (CH, C9H7), 140.9 (CH=CSi), 145.8
(Cipso), 146.9 (Cipso), 151.0 (CSi),
IR (NaCl) [cm-1]: 3382 (scharf, m) [νNH], 2944 (s), 2902 (m), 1537 (m), 1459 (m), 1377 (s),
1249 (s) [νSiC], 1227 (s), 1037 (breit, s).
12.4.6.2 Darstellung von 2-[5,6-(CH2)3(C9H5)]SiMe2NHtBu (38)
2-Br[5,6-(CH2)3(C9H5)] (16) (1.2 g, 0.0051 mol) wird in 4.0 mL THF gelöst und zu einer
Mischung aus Magnesium (0.2 g, 0.008 mol) und Dichlordimethylsilan (1.5 g, 1.3 mL, 0.012
mol) in 2 mL THF langsam addiert. Dabei erwärmt sich die Reaktionsmischung auf 60 °C.
Nach 15 h Rühren bei 25 °C werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt
und der Rückstand in 50 mL Petrolether aufgenommen. Die ausgefallenen Magnesiumsalze
werden durch Filtration (G4 Fritte) entfernt und das Filtrat im Ölpumpenvakuum vom
Lösungsmittel befreit. Man erhält einen hellgelben wachsartigen Feststoff, der ohne weitere
Reinigung zur Synthese von 2-[5,6-(CH2)3(C9H5)]SiMe2NHtBu (38) eingesetzt werden kann.
Ausb.: 1.23 g (0.00494 mol, 97 % d. Th., bez. auf 16).
Das erhaltene Chlorsilan wird in 20.0 mL Diethylether gelöst, auf 0 °C gekühlt und mit
tButylamin (2.0 mL, 0.025 mol) in einer Portion versetzt. Es wird 15 h bei 25 °C gerührt. Dann
werden alle flüchtigen Bestandteile entfernt. Der Rückstand wird in 40 mL Petrolether
aufgenommen und das ausgefallene Ammoniumsalz durch Filtation abgetrennt. Das Filtrat wird
von allen flüchtigen Bestandteilen im Ölpumpenvakuum befreit. Man erhält ein hellgelbes Öl.
Ausb.: 1.32 g (0.0046 mol, 94 % d. Th., bez. auf eingesetztes 16).
Anal. Ber. für C18H27SiN (285.50): C, 75.39; H, 9.49; N, 4.90.Gef.: C, 74.90; H, 9.15; N, 3.35.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.20 (s, 6 H, SiMe2), 1.05 (s, 9 H, CMe3), 2.01 (pq, 4 H, 3JHH = 7.0 Hz,
CH2, 5-gliedriger, aliphatischer Ring), 2.93 (pt, 4 H, 3JHH = 7.0 Hz, CH2, 5-gliedriger,
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aliphatischer Ring), 3.42 (s, 2 H, CH2CSi), 7.01 (s, 1 H, CH=CSi), 7.14 (s, 1 H, C9H5), 7.22 (s,
1 H, C9H5).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 0.0 (SiMe2), 24.9 (CH2CH2Carom), 31.4 (CH2CH2Carom), 31.5
(CH2CH2Carom), 32.6 (C(CH3)3), 40.5 (CH=CSiCH2), 48.3 (C(CH3)3), 115.4 (C9H5), 118.5
(C9H5), 139.7 (CH=CSi), 140.0 (Cipso), 141.1 (Cipso), 143.3 (Cipso), 144.3 (Cipso), 148.6 (Cipso,
CSi).
IR (NaCl) [cm-1]: 3382 (scharf, m) [νNH], 3053 (w), 3004 (m), 2959 (s), 2893 (s), 2844 (m),
1533 (m), 1462 (m), 1376 (m), 1251 (s) [νSiC],, 1225 (s), 1090 (breit, m), 1035 (breit, m), 849
(breit, s).
12.4.6.3 Darstellung von 2-(1,3-Me2C9H5)SiMe2NHtBu (39)
2-Br(1,3-Me2C9H5) (17) (2.5 g, 0.0112 mol) wird in 5 mL THF gelöst und zu einer Mischung
aus Magnesiumpulver (0.5 g, 0.02 mol) und Dichlordimethylsilan (3.9 g, 3.6 mL, 0.03 mol) in
15 mL THF getropft. Dabei siedet die Lösung.148 Man läßt 15 h bei 25 °C rühren und entfernt
danach alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum. Nun werden 40 mL Petrolether
zugegeben und die erhaltene Suspension zur Entfernung des Magnesiumsalzes durch eine G4
Fritte filtriert. Vom erhaltenen Filtrat werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum
entfernt. Man löst das erhaltene hellgelbe Öl in 30 mL Diethylether und kühlt auf 0 °C. Nun
gibt man über NaH getrocknetes tButylamin (2.16 g, 3.1 mL, 0.0296 mol) zu. Es wird 15 h bei
25 °C gerührt und anschließend alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt.
Danach werden 40 mL Petrolether addiert und vom ausgefallenen Ammoniumsalz filtriert.
Nach Entfernung des Lösungsmittels im Ölpumpenvakuum wird das erhaltene hellgelbe Öl im
Ölpumpenvakuum in einer Kugelrohrdestillationsaparatur bei 170 °C destilliert. Man erhält ein
farbloses Öl.
Ausb.: 1.0 g (3.66 mmol, 32 % d. Th. bez. auf 17).
Anal. Ber. für C17H27NSi (273.49): C, 74.66; H, 9.95; N, 5.12. Gef.: C, 73.21; H, 9.60; N, 4.09.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.25 (s, 3 H, SiMe), 0.28 (s, 3 H, SiMe), 1.08 (s, 9 H, CMe3), 1.25 (d,
3 H, 3JHH = 10.0 Hz, Me), 2.21 (s, 3 H, Me), 3.45 (q, 1 H, 3JHH = 10.0 Hz, CHMe), 7.1 - 7.3 (m,
4 H, CH ).
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13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 3.1 (SiMe), 3.7 (SiMe), 13.9 (Me), 18.1 (Me), 33.8 (C(CH3)3),
48.9 (CH-Me) 49.7 (C(CH3)3), 118.9 (CH), 122.4 (CH), 125.2 (CH), 126.3 (CH), 146.3 (Cipso,
CMe), 147.3(Cipso, C9H5), 147.8 (Cipso, C9H5), 152.4 (Cipso, CSi).
IR (NaCl) in cm-1: 3382 (scharf, s) [νNH], 3064 (s), 2956 (s, breit), 2867 (s), 1593 (m), 1556 (s),
1372 (s), 1297 (w), 1251 (s) [νSiC], 1226 (s), 1094 (s, breit), 1025 (s, breit), 842 (s, breit).
12.4.6.4 Darstellung von [2-(1,3-Ph2C9H5)]SiMe2NHtBu (40)
2-Br(1,3-Ph2C9H5) (18) (2.5 g, 0.0072 mol) wird in 5 mL THF gelöst und zu einer Mischung
aus Magnesiumpulver (0.35 g, 0.0144 mol) und Dichlordimethylsilan (2.8 g, 2.6 mL, 0.0216
mol) in 10 mL THF getropft. Dabei siedet die Lösung. Man läßt 15 h bei 25 °C rühren und
entfernt danach alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum. Nun werden 40 mL
Petrolether addiert und das Magnesiumsalz durch Filtration durch eine G3-Fritte abgetrennt.
Vom erhaltenen Filtrat werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt. Man
löst das erhaltene hellgelbe Öl in 30 mL Diethylether und kühlt auf 0 °C. Nun wird über NaH
getrocknetes tButylamin (2.16 g, 3.1 mL, 0.0296 mol) zugegeben. Es wird 15 h bei 25 °C
gerührt, wobei sich tBuNH2.HCl abscheidet. Anschließend werden alle flüchtigen Bestandteile
im Ölpumpenvakuum entfernt. Danach gibt man 40 mL Petrolether zum Rückstand und filtiert
vom ausgefallenen tBuNH2.HCl durch eine G4-Fritte. Nach Entfernung des Lösungsmittels im
Ölpumpenvakuum wird das erhaltene hellgelbe Öl in einer Kugelrohrdestillationsaparatur im
Ölpumpenvakuum bei 254 °C destilliert. Man erhält ein viskoses, farbloses Öl.
Ausb.: 1.36 g (3.4 mmol, 48 % d. Th. bez. auf 18).
Anal. Ber. für C27H31NSi (397.63): C, 81.56; H, 7.86; N, 3.52. Gef.: C, 81.13; H, 7.64; N, 2.78.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: -0.11 (s, 3 H, SiMe), 0.00 (s, 3 H, SiMe), 0.97 (s, 9 H, C(CH3), 4.88
(s, 1 H, CHC6H5), 7.1 - 7.3 (m, 10 H, CH), 7.4 - 7.8 (m, 4 H, CH).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 3.2 (SiMe), 4.0 (SiMe), 33.6 (C(CH3)3), 49.5 (C(CH3)3), 60.9
(CH-C6H5), 120.6 (CH), 123.9 (CH), 125.6 (CH), 126.0 (CH), 126.8 (CH), 126.8 (CH), 127.5
(CH), 127.8 (CH), 128.0 (CH), 128.2 (CH), 128.4 (CH), 128.5 (CH), 128.7 (CH), 129.6 (CH),
137.9 (Cipso, C6H5), 140.7 (Cipso, C6H5), 146.2 (Cipso, C9H5), 149.5 (Cipso, C9H5), 152.1 (Cipso,
C9H5), 154.5 (Cipso,CSi).
IR (NaCl) in cm-1: 3382 (s) [νNH], 3064 (s), 2956 (s, breit), 2867 (s), 1593 (m), 1556 (s), 1372
(s), 1297 (w), 1251 (s) [νSiC], 1226 (s), 1094 (s, breit), 1025 (s, breit), 842 (s, breit).
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12.4.7 Darstellung von unverbrückten Zirconocendichloriden des Typs 
[SiMe3Ind]2ZrCl2 und verbrückten Zirconium-Komplexen des 
Typs [(2-Ind)(Cp)SiMe2]ZrCl2, [(2-Ind)(1-Ind)SiMe2]ZrCl2 sowie 
[(2-Ind)(Flu)SiMe2]ZrCl2
12.4.7.1 Darstellung von [2-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (41)54
2-SiMe3(C9H7) (19) (1.64 g, 8.7 mmol) wird in 30 mL Diethylether gelöst und bei -40 °C mit
einer 2.5 M Lösung von nBuLi in Hexan (3.5 mL, 8.7 mmol) metalliert. Nach Erwärmen auf
25 °C wird weitere 4 h gerührt. Danach werden alle flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum entfernt, der Rückstand zweimal mit je 40 mL Petrolether gewaschen und
das Lithiumsalz in 15 mL Toluol suspendiert. Nun wird auf -20 °C gekühlt. Man gibt
Zircontetrachlorid (1.01 g, 4.35 mmol), suspendiert in 20 mL Toluol, zu und rührt 15 h bei 25
°C. Nun werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt, der Rückstand mit
10 mL Petrolether gewaschen und im Ölpumpenvakuum der Petrolether entfernt. Anschließend
gibt man 30 mL Methylenchlorid zu und filtiert die Lösung zur Entfernung aller unlöslichen
Bestandteile durch Kieselgur (G4-Fritte). Nach Entfernung des Methylenchlorids im
Ölpumpenvakuum erhält man einen zitronengelben Feststoff.
Ausb.: 2.0 g (3.7 mmol, 86 % d. Th. bez. auf 19).
Anal. Ber. für C24H30Cl2Si2Zr (536.80): C, 53.70; H, 5.63. Gef.: C, 53.14; H, 5.99.
Smp.: 156 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.08 (s, 18 H, SiMe3), 5.98 (s, 4 H, C9H6), 7.30 (dd, 4 H, 3JHH = 7.5
Hz, 4JHH = 3.0 Hz, C9H6), 7.81 (dd, 4 H, 3JHH = 7.5 Hz, 4JHH = 3.0 Hz, C9H6).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -0.4 (SiMe3), 111.6 (CH, C9H6), 125.3 (CH, C9H6), 125.7 (CH,
C9H6), 129.2 (Cipso). 141.0 (Cipso,CSi).
13C/DEPT 135 in CDCl3, [δ]: -0.4 (SiMe3), 111.6 (CH, C9H6), 125.3 (CH, C9H6), 125.7 (CH,
C9H6).
IR (KBr) in cm-1: 3060 (s), 2949 (s), 2890 (s), 1936 (m, breit), 1802 (m), 1706 (m, breit), 1645
(s), 1608 (s), 1532 (m), 1448 (s), 1402 (s), 1247 (s) [νSiC], 1201 (s), 1161 (m), 1086 (s), 1034
(m), 996 (w), 925 (s), 837 (s, breit), 749 (s, breit).
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12.4.7.2 Darstellung von [1-SiMe3(η5-C9H6)]2ZrCl2 (43)52
1-SiMe3(C9H7) (42)47 (2.53 g, 13.0 mmol) wird in 40 mL Diethylether gelöst und bei -40 °C
mit einer 2.5 M Lösung von nBuLi in Hexan (5.4 mL, 13.0 mmol) metalliert. Nach Erwärmen
auf 25 °C wird weitere 4 h gerührt. Danach werden alle flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum entfernt, der Rückstand zweimal mit je 40 mL Petrolether gewaschen und
das Lithiumsalz in 25 mL Toluol suspendiert. Nun wird auf -20 °C gekühlt. Man gibt
Zircontetrachlorid (1.56 g, 6.5 mmol), suspendiert in 20 mL Toluol, zu und rührt 6 h bei 25 °C.
Anschließend werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt, der
Rückstand zweimal mit 20 mL Petrolether gewaschen und dieser im Ölpumpenvakuum
getrocknet. Nun gibt man 50 mL Methylenchlorid zu und filtriert die Lösung durch Kieselgur
(G4-Fritte). Nach Entfernung des Methylenchlorids im Ölpumpenvakuum erhält man einen
zitronengelben Feststoff.
Ausb.: 1.70 g (3.2 mmol, 49 % d. Th. bez. auf 42).
Anal. Ber. für C24H30Cl2Si2Zr (536.80): C, 53.70; H, 5.63. Gef.: C, 53.65; H, 5.71.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.41 (s, 18 H, SiMe3), 6.18 (d, 2 H, JHH = 3.0 Hz, C9H6), 6.60 (d, 2 H,
JHH = 3.0 Hz, C9H6), 7.27 (dd, 2 H, JHH = 3.0, JHH = 6.0 Hz, C9H6), 7.28 (dd, 2 H, JHH = 3.0, JHH
= 7.0 Hz, C9H6), 7.57 (dd, 2 H, JHH = 3.0, JHH = 7.0 Hz, C9H6), 7.76 (dd, 2 H, JHH = 3.0, JHH =
6.0 Hz, C9H6).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 0.6 (SiMe3), 105.9 (CH, C9H6), 116.2 (Cipso, CSi), 125.2 (CH,
C9H6), 125.6 (CH, C9H6), 126.0 (CH, C9H6), 126.9 (CH, C9H6), 127.0 (CH, C9H6), 129.4
(Cipso), 133.7 (Cipso).
13C/DEPT 135 in CDCl3, [δ]: 0.60 (SiMe3), 105.9 (CH, C9H6), 125.2 (CH, C9H6), 125.6 (CH,
C9H6), 126.0 (CH, C9H6), 126.9 (CH, C9H6), 127.0 (CH, C9H6).
IR (KBr) in cm-1: 3066 (s), 2954 (s), 2890 (s), 1940 (w), 1840 (w), 1805 (w), 1745 (w), 1693
(m, breit), 1646 (s), 1528 (m), 1446 (s), 1407 (s), 1246 (vs) [νSiC], 1151 (s), 992 (vs), 839 (s,
breit), 754 (s, breit).
12.4.7.3 Darstellung von [2-(η5-C9H6)( η5-C5H4)SiMe2]ZrCl2 (44)
[2-(C9H7)(C5H5)]SiMe2 (29) (1.0 g, 0.0042 mol) wird in 10 mL THF und 10 mL Diethylether
gelöst und bei -40 °C mit einer 2.5 M Lösung von nBuLi in Hexan (3.5 mL, 0.0084 mol) zur
Reaktion gebracht. Man läßt 15 h bei 25 °C rühren. Danach werden die Lösungsmittel im
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Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit 20 mL Petrolether gewaschen. Das so
gereinigte Dilithiumsalz wird in 20 mL Petrolether suspendiert. ZrCl4
.2THF57 (1.58 g, 0.042
mol) in 20 mL Toluol wird zum Dilithiumsalz bei 25 °C in einer Portion gegeben. Nach 30 min
wird eine gelborange Färbung erkennbar, welche sich zunehmend vertieft. Nach 15 h Rühren
werden die Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt, der Rückstand mit 80 mL Toluol
extrahiert und durch Filtration über Kieselgur von unlöslichen Bestandteilen befreit. Das Toluol
wird im Ölpumpenvakuum entfernt. Man nimmt den Rückstand in 5.0 mL Methylenchlorid auf
und kristallisiert bei –25 °C. Dabei fällt das Produkt als hellgelber Feststoff aus.
Ausb.:1.08 g (0.027 mol, 64 % d. Th. bez. auf 29).
Anal. Ber. für C16H16Cl2SiZr (398.51): C, 48.22; H, 4.05. Gef.: C, 48.02; H, 4.45.
Smp.: 132 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.83 (s, 6H, SiMe2), 6.05 (pt, 2 H, 2JHH = 2.4 Hz, C5H4), 6.90 (pt, 2 H,
2JHH = 2.4 Hz, C5H4), 6.16 (s, 2 H, C9H6), 7.30  (dd, 2 H, 3JHH = 6.6 Hz, 4JHH = 3.0 Hz, C9H6),
7.63 (dd, 2 H, 3JHH = 6.6 Hz , JHH = 3.0 Hz, C9H6).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 4.8 (SiMe2), 106.0 (CH, C9H6), 114.7 (CH, C5H4), 117.0 (Cipso,
CSi), 124.0 (Cipso, CSi), 125.6 (CH, C5H4), 126.9 (CH, C9H6), 127.6 (CH, C9H6), 133.9 (Cipso,
C9H6).
IR (KBr) [cm-1]: 3066 (s), 3022 (s), 2963 (s), 1664 (s), 1620 (vs, breit), 1524 (m), 1442 (s),
1402 (s), 1256 (s) [νSiC], 1204 (w), 1169 (m), 1081 (s), 1042 (s), 927 (s), 834 (vs), 800 (vs), 755
(s), 680 (s).
12.4.7.4 Darstellung von [2-(η5-C9H6)( η5-SiMe3C5H3)SiMe2]ZrCl2 (45)
[2-(C9H7)(SiMe3C5H4)]SiMe2 (30) (0.931 g, 0.003 mol) wird in 30 mL Diethylether gelöst und
bei -40 °C mit einer 2.5 M Lösung von nBuLi in Hexan (2.4 mL, 0.006 mol) zur Reaktion
gebracht. Man läßt 15 h bei 25 °C rühren. Danach werden die Lösungsmittel im
Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit 20 mL Petrolether gewaschen. Das
gereinigte Dilithiumsalz Li2{[2-(C9H6)(SiMe3C5H3)]SiMe2} wird in 20 mL Petrolether
suspendiert. ZrCl4 (0.815 g, 0.0035 mol) wird in 40 mL Petrolether aufgenommen und bei 25
°C zum Dilithiumsalz Li2{[2-(C9H6)(SiMe3C5H3)]SiMe2} tropfenweise gegeben.
Nach 15 h Rühren bei 25 °C werden die Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt und der
Rückstand wird mit 80 mL Methylenchlorid extrahiert. Die unlöslichen Bestandteile werden
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durch Filtration durch Kieselgur entfernt. Das Methylenchlorid wird im Ölpumpenvakuum
entfernt. Man nimmt den Rückstand in 5.0 mL Methylenchlorid auf und kristallisiert bei –
25 °C. Dabei fällt das Produkt als hellgelber Feststoff aus.
Ausb.: 0.747 g (0.0016 mol, 53% d. Th. bez. 30).
Anal. Ber. für C19H14Cl2Si2Zr (460.61): C, 49.54; H, 3.06. Gef.: C, 48.89; H, 2.97.
Smp.: 85 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.23 (s, 9 H, SiMe3), 0.77 (s, 3 H, SiMe), 0.86 (s, 3 H, SiMe), 6.02 (s,
1 H, C9H6), 6.15 (pt, 1 H, JHH = 3.0, C5H3), 6.17 (pt, 1 H, JHH = 3.0 Hz, C5H3), 6.33 (pt, 1 H,
JHH = 3.0 Hz, C5H3), 7.06 (s, 1 H, C9H6), 7.3 – 7.7 (m, 4 H, C9H6),
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -5.9 (SiMe), -3.9 (SiMe), -0.4 (SiMe3), 101.7 (CH), 109.6 (CH),
110.7 (C-Si), 112.2 (C-Si), 116.4 (CH), 122.3 (CH), 125.0 (CH), 125.1 (CH), 126.0 (CH),
126.8 (CH), 131.4 (Cipso), 135.3 (Cipso), 135.8 (CH), 150.0 (Cipso, CSi).
IR (KBr) [cm-1]: 3057 (s), 2950 (s), 2889 (m), 1619 (breit, s), 1258 (Doppelbande, s) [νSiC],
1087 (s).
12.4.7.5 Darstellung von [2-(η5-1,3-Me2C9H4)( η5-C5H4)SiMe2]ZrCl2 (46)
[2-(1,3-Me2C9H5)(C5H5)]SiMe2 (31) (0.53 g, 1.99 mmol) wird in 10 mL Diethylether gelöst
und bei -78 °C mit  einer 2.5 M Lösung von nBuLi in Hexan (1.6 mL, 3.98 mol) metalliert.
Nach Erwärmen auf 25 °C wird weitere 4 h gerührt. Danach werden alle flüchtige Bestandteile
im Ölpumpenvakuum entfernt, der Rückstand wird zweimal mit je 15 mL Petrolether
gewaschen und das Dilithiumsalz von 31 in 15 mL Toluol suspendiert. Nun wird auf -20 °C
gekühlt. Man gibt Zircontetrachlorid (0.465 g, 2.00 mmol), suspendiert in 10 mL Toluol, zu
und rührt 15 h bei 25 °C. Nun werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum
entfernt und der Rückstand mit 5 mL Petrolether gewaschen. Anschließend wird der Feststoff
im Ölpumpenvakuum getrocknet. Nun gibt man 30 mL Methylenchlorid zu und filtiert die
Lösung zur Entfernung aller unlöslichen Bestandteile durch Kieselgur (G4-Fritte). Nach
Entfernung des Methylenchlorids im Ölpumpenvakuum erhält man einen zitronengelben
Feststoff.
Ausb.: 0.44 g (1.03 mmol, 52 % d. Th. bez. auf 31).
Anal. Ber. für C18H20Cl2SiZr (426.56): C, 50.68 ; H, 4.74. Gef.: C, 51.04; H, 4.75.
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Smp.: ab 155 °C stetige Zersetzung ohne Schmelzen.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.90 (s, 6 H, SiMe2), 2.30 (s, 6 H, Me), 5.85 (pt, 2 H, JHH = 2.4 Hz,
C5H4), 6.80 (pt, 2 H, JHH = 2.4 Hz, C5H4), 7.25 (dd, 2 H, 3JHH = 7.5 Hz, 4JHH = 3.7 Hz, C9H4),
7.48 (dd, 2 H, 3JHH = 7.5 Hz, 4JHH = 3.7 Hz, C9H4).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -0.5 (SiMe2), 14.7 (Me), 113.9 (CH, C5H4), 117.0 (CSi, C5H4),
124.0 (CH, C5H4), 126.2 (CH, C9H4), 128.2 (CH, C9H4), 137.5 (Cipso, C9H4), 140.0 (Cipso,
CCH3), 145.0 (CSi, C9H4).
IR (KBr) in cm-1: 3178 (s, breit), 3066 (s), 2962 (s), 1951 (w), 1918 (w), 1895 (w), 1867 (w),
1774 (w), 1746 (w), 1648 (m, breit), 1459 (w), 1394 (m), 1365 (m), 1259 (m) [νSiC], 1166 (m),
1051 (m), 838 (s), 816 (s), 744 (s).
12.4.7.6 Darstellung von [2-(η5-1,3-Ph2C9H4)( η5-C5H4)SiMe2]ZrCl2 (47)
[2-(1,3-Ph2C9H5)(C5H5)SiMe2 (32) (0.81 g, 2.077 mmol) wird in 25 mL Diethylether gelöst und
bei -78 °C mit einer 2.5 M Lösung von nBuLi in Hexan (1.7 mL, 4.15 mol) metalliert. Nach
Erwärmen auf 25 °C wird weitere 4 h gerührt. Danach werden alle flüchtige Bestandteile im
Ölpumpenvakuum entfernt, der Rückstand zweimal mit je 15 mL Petrolether gewaschen und in
20 mL Toluol suspendiert. Nun wird auf -20 °C gekühlt. Man gibt Zircontetrachlorid (0.48 g,
2.06 mmol), suspendiert in 15 mL Toluol, zu und rührt 15 h bei 25 °C. Es werden alle
flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt, der Rückstand mit 10 mL Petrolether
gewaschen und anschließend im Ölpumpenvakuum getrocknet. Nun gibt man 30 mL
Methylenchlorid zu und filtiert die Lösung zur Entfernung aller unlöslichen Bestandteile durch
Kieselgur (G4-Fritte). Nach Entfernung des Methylenchlorids im Ölpumpenvakuum erhält man
einen kanariengelben Feststoff. Für die Röntgenstrukturanalyse konnten geeignete Einkristalle
durch Kristallisation aus Methylenchlorid bei –20 °C erhalten werden.
Ausb.: 1.033 g (1.87 mmol, 90 % d. Th. bez. auf 32).
Anal. Ber. für C28H24Cl2SiZr (550.71): C, 61.06; H, 4.40. Gef.: C, 60.86; H, 4.10.
Smp.: 143 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.00 (s, 6 H, SiMe2), 5.62 (pt, 2 H, JHH = 2.4 H, C5H4), 6.85 (pt, 2 H,
JHH = 2.4 Hz, C5H4), 7.0 - 7.2 (m, 6 H, C6H5), 7.25 (dd, 2 H, 3JHH = 7.5 Hz, 4JHH = 3.7 Hz,
C9H4), 7.2 - 7.3 (m, 6 H, C6H5), 7.45 (dd, 2 H, 3JHH = 7.5 Hz, 4JHH = 3.7 Hz, C9H4).
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13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 0.0 (SiMe2), 113.0 (CSi, C5H4), 115.2 (CH, C5H4), 124.4 (CH,
C5H4), 127.2 (CH, C9H4), 128.8 (CH, C9H4), 128.9 (CH, C6H5), 129.4 (CH, C6H5), 129.7 (CH,
C6H5), 132.0 (Cipso, C6H5), 133.8 (Cipso, C9H4), 135.6 (Cipso, C9H5),140.0 (CSi, C9H5).
IR (KBr) in cm-1: 3397 (s, breit), 1945 (w), 1906 (w), 1864 (w), 1822 (w), 1745 (w), 1628 (m,
breit), 1599 (w), 1498 (w), 1445 (w), 1385 (w), 1254 (m) [νSiC], 1178 (m), 1073 (m), 1047 (m),
1001 (m), 846 (s), 820 (s), 798 (s), 758 (s).
12.4.7.7 Darstellung von [(η5-2-C9H6)( η5-1-C9H6)SiMe2]ZrCl2 (48)
[(2-C9H7)(1-C9H7)]SiMe2 (33) (1.0 g, 0.0035 mol) wird in einer Mischung aus 5 mL THF und
30 mL Diethylether gelöst und bei -40 °C mit einer 2.5 M Lösung von nBuLi in Hexan (2.8 mL,
0.007 mol) zur Reaktion gebracht. Man läßt 15 h bei 25 °C rühren. Danach werden die
Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit 20 mL Petrolether
gewaschen. Das erhaltene Dilithiumsalz Li2{[(2-C9H6)(1-C9H6)]SiMe2} wird in 20 mL
Petrolether suspendiert. ZrCl4 (0.815 g, 0.0035 mol) wird in 20 mL Toluol aufgenommen und
zum oben dargestellten Dilithiumsalz bei 25 °C tropfenweise gegeben.
Nach 15 h Rühren bei 25 °C werden die Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt und der
Rückstand mit 80 mL Methylenchlorid aufgenommen. Das Extrakt wird nachfolgend durch
Filtration durch Kieselgur von unlöslichen Bestandteilen separiert. Nun wird das
Methylenchlorid im Ölpumpenvakkum entfernt. Man erhält 48 als gelben Feststoff.
Ausb.: 1.59 g (0.0034 mol, 96% d. Th. bez. auf 33).
Anal. Ber. für C20H18Cl2SiZr (448.57): C, 53.20; H, 4.04. Gef.: C, 52.43; H, 4.22.
Smp.: 185 °C.
1H NMR in CDCl3, [δ]: 0.89 (s, 3H, SiMe), 1.11 (s, 3H, SiMe), 6.10 (s, 1 H, 2-C9H6), 6.13 (s,
1 H, 2-C9H6), 6.20 (d, 1 H, 3JHH = 3.3 Hz, 1-C9H6), 7.01 (d, 1 H, 3JHH = 3.3 Hz, 1-C9H6), 7.1 -
7.2 (m, 4 H, C9H6), 7.3 - 7.4 (m, 2 H, C9H6), 7.5 - 7.6 (m, 2 H, C9H6).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -4.6 (SiMe), -2.4 (SiMe), 91.8 (CSi), 103.8 (CH), 107.1 (CH),
110.2 (CSi), 118.1 (CH), 120.0 (CH), 124.4 (CH), 124.8 (CH), 125.3 (CH), 126.2 (CH), 126.4
(CH), 126.6 (CH), 127.5 (CH), 131.3 (Cipso), 133.8 (Cipso), 135.3 (Cipso).
13C/DEPT 135 in CDCl3, [δ]:-4.6 (SiMe), -2.4 (SiMe), 103.8 (CH), 107.1 (CH), 118.1 (CH),
120.0 (CH), 124.4 (CH), 124.8 (CH), 125.3 (CH), 126.2 (CH), 126.4 (CH), 126.6 (CH), 127.5
(CH).
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IR (KBr) [cm-1]: 3057 (s), 2950 (s), 2889 (m), 1645 (breit, s), 1448 (s), 1255 (s) [νSiC], 1084
(s).
12.4.7.8 Darstellung von [(η5-2-C9H6)( η5-1,3-SiMe3C9H5)SiMe2]ZrCl2 (49)
[(2-C9H7)(1,3-SiMe3C9H6)]SiMe2 (34) (2.59 g, 7.2 mmol) wird in 40 mL Diethylether gelöst
und bei -30 °C mit einer 2.5 M Lösung von nBuLi in Hexan (5.8 mL, 7.21 mmol) metalliert.
Man läßt 15 h bei 25 °C rühren. Danach werden die Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum
entfernt und der Rückstand wird zweimal mit je 20 mL Petrolether gewaschen. Das so
gereinigte Dilithiumsalz Li2{[(2-C9H6)(1,3-SiMe3C9H5)]SiMe2} wird in 20 mL Petrolether
suspendiert. ZrCl4 (0.815 g, 0.0035 mol) wird in 20 mL Toluol aufgenommen und bei 25 °C
zum Dilithiumsalz gegeben. Dabei färbt sich die Reaktionsmischung gelbgrün.
Nach 15 h Rühren werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt. Man
nimmt den Rückstand in 100 mL Methylenchlorid auf und filtiert die Lösung durch Kieselgur
(G4-Fritte). Nach Entfernung des Methylenchlorids im Ölpumpenvakuum erhält man einen
orangen Feststoff.
Ausb.: 3.71 g (7.2 mmol, 98% d. Th. bez. auf 34).
Anal. Ber. für C23H26Cl2Si2Zr (520.75): C, 53.05; H, 5.03. Gef.: C, 52.90; H, 4.60.
Smp.: stetige Zers., kein Smp.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.35 (s, 9 H, SiMe3), 0.86 (s, 3 H, SiMe), 1.12 (s, 3 H, SiMe), 6.10 (pt,
1 H, 3JHH = 1.0 Hz, C9H6), 6.16 (s, 1 H, C9H5), 6.17 (pt, 1 H, 3JHH = 1.0 Hz, C9H6), 7.1 - 7.8 (m,
11 H, C9H5, C9H6)
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -5.2 (SiMe), -1.6 (SiMe), -0.3 (SiMe3), 95.4 (CSi), 101.3 (CH,
C9H5), 108.4 (CSi), 110.3 (CH, C9H6), 124.6 (CH), 125.0 (CH), 125.1 (CH), 125.9 (CH), 125.9
(CH), 126.4 (Cipso), 126.6 (CH), 126.8 (CH), 126.9 (CH), 127.1 (Cipso), 127.7 (CH), 129.8
(Cipso), 135.0 (Cipso), 141.6 (CSi).
13C/DEPT 135 in CDCl3, [δ]:-5.2 (SiMe), -1.6 (SiMe), -0.3 (SiMe3), 95.4 (C-Si), 101.3 (CH,
C9H5), 110.3 (CH, C9H6), 124.6 (CH), 125.0 (CH), 125.1 (CH), 125.9 (CH), 125.9 (CH), 126.6
(CH), 126.8 (CH), 126.9 (CH), 127.7 (CH).
IR (KBr) in cm-1: 3066 (s), 2953 (vs), 2893 (s), 1637 (vs), 1252 (s) [νSiC], 1081 (m), 836 (s)
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12.4.7.9 Darstellung von [(η5-2-C9H6)( η5-C13H8)SiMe2]ZrCl2 (50)
[(2-C9H7)(C13H9)]SiMe2 (35) (1.33 g, 0.004 mol) wird in einer Mischung aus 10 mL THF und
30 mL Diethylether gelöst und bei -40 °C mit einer 2.5 M Lösung von nBuLi in Hexan (3.2 mL,
0.008 mol) zur Reaktion gebracht. Man läßt 15 h bei 25 °C rühren. Danach werden die
Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit 20 mL Petrolether
gewaschen. Das so gereinigte Dilithiumsalz Li2{[(2-C9H6)(C13H8)]SiMe2} wird in 20 mL
Petrolether suspendiert. ZrCl4 (0.815 g, 0.0035 mol) wird in 20 mL Petrolether aufgenommen
und zum Dilithiumsalz bei 25 °C gegeben.
Nach 15 h Rühren bei 25 °C werden die Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt und der
Rückstand mit 80 mL Methylenchlorid extrahiert. Es wird durch Kieselgur von unlöslichen
Bestandteilen filtriert und das Filtratvolumen im Ölpumpenvakuum bis auf 7 mL reduziert. Es
wird 15 h auf -25 °C gekühlt. Dabei fällt ein gelboranges Pulver an, welches mittels
Filrierkanüle von der überstehenden Lösung getrennt wird.
Ausb.: 1.90 g (0.0034 mol, 95 % d. Th. bez. auf 35).
Anal. Ber. für C24H20Cl2SiZr (498.63): C, 58.92; H, 4.95. Gef.: C, 56.05; H, 4.22. Eine
befriedigende Elementaranalyse war aufgrund der hohen Zersetzlichkeit nicht möglich.
Smp.: 108 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 1.21 (s, 6H, SiMe2), 6.05 (s, 2 H, C9H6), 7.4 - 7.1 (m, 6 H, C9H6,
C13H8), 7.6 (m, 2 H, C9H6), 7.70 (m, 2 H, C9H6, C13H8), 8.15 (m, 2 H, C9H6, C13H8).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 4.0 (SiMe2), 112.6 (CH, C9H6), 77.6 (Cipso), 119.7 (CH,
C9H6,C13H8), 124.4 (CH, C9H6,C13H8), 125.5 (CH, C9H6,C13H8), 125.7 (CH, C9H6,C13H8),
125.9 (CH, C9H6,C13H8), 129.3 (Cipso), 136.2 (Cipso), 140.5 (Cipso), 145.6 (Cipso).
IR (KBr) in cm-1: 2948 (s), 2860 (m), 2360 (s), 1250 (s) [νSiC].
12.4.8 Darstellung von ansa-Halbsandwichkomplexen des Typs
[(2-Ind)(NtBu)SiMe2]MCl2 mit M = Ti, Zr
12.4.8.1 Darstellung von [2-(η5-C9H6)(tBuN)SiMe2]TiCl2 (52)
Zur Lithiierung von (2-C9H7)SiMe2NHtBu (37) (1.0 g, 0.0041 mol) wird die Verbindung in 20
mL nPentan gelöst und bei 0 °C mit 3.4 mL einer Lösung von nBuLi in Hexan (2.5 M)
tropfenweise versetzt. Hierbei entsteht eine Suspension, welche nach 15 stündigem Rühren zu
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einer harzigen Masse konglomeriert. Nun wird das nPentan im Vakuum verdampft und das
zurückgebliebene gelbe Pulver bei -78 °C in 20 mL Tetrahydrofuran gelöst und mittels Kanüle
bei -78 °C zu einer Suspension von TiCl3
.3THF57 in 10 mL THF transferiert. Hierbei wird eine
tiefgelbe Färbung beobachtet. Nach erreichen der Raumtemperatur wird festes PbCl2 (1.13 g,
0.0041 mol) in einer Portion zugegeben und 0.5 h gerührt. Die Suspension färbt sich rotbraun.
Das Lösungsmittel wird entfernt und das zurückbleibende Pulver dreimal mit je 20 mL Toluol
extrahiert. Das Toluol wird nun aus dem Extrakt entfernt und durch 8 mL nPentan ersetzt wobei
sich ein rotbrauner Feststoff absetzt.
Durch Kristallisation aus Methylenchlorid bei –30 °C konnten rotbraune Einkristalle von 52
erhalten werden.
Ausb.: 1.06 g (0.029 mol, 72 % d. Th. bez. 37).
Anal. Ber. für C15H21Cl2NSiTi (362.18): C, 49.74; H, 5.84; N, 3.87. Gef.: C, 49.11; H, 5.83; N,
2.96.
Smp.: 143 °C
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.77 (s, 6 H, SiMe2), 1.41 (s, 9 H, CMe3), 6.78 (s, 2 H, C9H6), 7.41
(dd, 3JHH = 6.6 Hz, 4JHH = 3.0 Hz, 2 H, C9H6), 7.72 (dd, 3JHH = 6.6 Hz, 4JHH = 3.0 Hz, 2 H,
C9H6).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 0.0 (SiMe2), 32.3 (C(CH3)3), 65.2 (C(CH3)3 ), 114.6 (CSi), 119.7
(CH), 124.4 (CH), 128.1 (CH), 134.2 (Cipso).
IR (KBr) [cm-1]:  2976 (s), 2795 (m), 2694 (m), 2585 (m), 2484 (m), 1635 (breit, s), 1254 (m)
[νSiC], 1041 (breit, s), 904 (breit, m), 795 (breit, m).
12.4.8.2 Darstellung von [2-(η5-C9H6)(tBuN)SiMe2]ZrCl2 (53)
Zur Lithiierung von (2-C9H7)SiMe2NHtBu (37) (1.5 g, 0.0061 mol) wird die Verbindung in 30
mL Diethylether gelöst und bei -30 °C mit 5.0 mL einer Lösung von nBuLi in Hexan (2.5 M)
tropfenweise versetzt. Hierbei entsteht eine farblose Suspension, welche 15 h bei 25 °C gerührt
wird. Nun werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt und das
zurückbleibende Salz zweimal mit je 30 mL nPentan gewaschen und in 20 mL nPentan
suspendiert. Zu dieser Suspension wird ZrCl4 (1.41 g, 0.006 mol), suspendiert in 40 mL Toluol,
bei 25 °C tropfenweise gegeben. Während der Zugabe von ZrCl4 färbt sich die Reaktionslösung
schnell gelborange. Es wird 15 h gerührt. Die Aufarbeitung erfolgt durch Entfernung des
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Lösungsmittels im Ölpumpenvakuum und Extraktion des Rückstandes mit 70 mL
Methylenchlorid. Man erhält ein gelbes Pulver, welches nochmals mit 10 mL nPentan
gewaschen wird. Die Substanz ist sehr hydrolyseempfindlich und entfärbt sich unter Luftzutritt
innerhalb von Minuten.
Ausb.: 0.72 g (0.0017 mol, 29 % d.Th. bez. 37).
Anal. Ber. für C15H21SiNZrCl2 (405.54): C, 44.43; H, 5.18; N, 3.45. Gef.: C, 43.24; H, 4.83; N,
2.89. Eine befriedigende Elementaranalyse war aufgrund der hohen Zersetzlichkeit nicht
möglich.
Smp.: 136 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.67 (s, 6 H, SiMe2), 1.38 (s, 9 H, C(CH3)3), 6.70 (s, 2 H, C9H6), 7.42
(dd, 3JHH = 5.9 Hz, 4JHH = 3.1 Hz, 2 H, C9H6), 7.72 (dd, 3JHH = 5.9 Hz, 4JHH = 3.1 Hz, 2 H,
C9H6).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 0.5 (SiMe2), 33.1 (C(CH3)3), 57.9 (C(CH3)3 ), 112.0 (CH), 123.1
(CH), 124.7 (SiC), 126.3 (CH), 130.2 (Cipso).
IR (KBr) [cm-1]: 2795 (m), 2694 (m), 2586 (m), 2484 (m), 1635 (breit, s), 1253 (m) [νSiC],
1040 (breit, s), 904 (breit, m), 795 (breit, m).
12.4.8.3 Darstellung von {2-[5,6-(CH2)3(η5-C9H4)](NtBu)SiMe2}TiCl2 (54)
Zur Metallierung von 2-[5,6-(CH2)3(C9H5)]SiMe2NHtBu (38) (0.61 g, 0.00213 mol) wird die
Verbindung in 15 mL nPentan gelöst und bei –78 °C tropfenweise mit 1.7 mL einer 2.5 M
Lösung von nBuLi in Hexan versetzt. Man läßt 1 h bei –78 °C und dann weitere 2 h bei 25 °C
rühren. Das so erhaltene Dilithiumsalz ist in Petrolether löslich. Das Lösungsmittel wird im
Ölpumpenvakuum entfernt, das zurückbleibende hellorangene Pulver bei -78 °C in 20 mL THF
gelöst und zu einer Suspension von TiCl3
.3THF57 in 10 mL THF bei -78 °C mittels Kanüle
transferiert, wobei eine tiefgelbe Färbung eintritt. Nach 1 h bei –78 °C und einer weiteren h bei
25 °C Rühren wird festes, feingepulvertes PbCl2 (0.592 g, 0.00213 mol) zugegeben und weitere
0.5 h bei 25 °C gerührt. Die Suspension färbt sich nun rotbraun. Das Lösungsmittel wird
entfernt und der Rückstand zweimal mit je 10 mL Toluol extrahiert. Man läßt die unlöslichen
Bestandteile der Suspension sedimentieren und separiert die darüber stehende Lösung mittels
Kanüle. Das Toluol wird entfernt und der Rückstand in 2 mL Petrolether aufgenommen. Bei
25 °C setzt sich ein rotbrauner Feststoff ab.
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Ausb.: 0.5 g (0.0013 mol, 60 % d. Th., bez. auf 38).
Anal. Ber. für C18H25SiNTiCl2 (402.28) : C, 53.74; H, 6.26; N, 3.48; Gef.: C, 54.24; H, 6.71;
N, 2.50.
Smp.: 153 °C.
1H NMR in CDCl3, [δ]: 0.67 (s, 6 H, SiMe2), 1.30 (s, 9 H, CMe3), 2.03 (pq, 2 H, 3JHH = 7.0 Hz,
CH2CH2CH=), 2.92 (pt, 4 H, 3JHH = 7.0 Hz, CH2CH2CH=), 6.54 (s, 2 H, Carom.CH=CSi), 7.40
(s, 2 H, C9H5).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 0.0 (SiMe2), 25.9 (CH2CH2Carom), 32.3 (CH2CH2Carom), 32.5
(C(CH3)3), 64.6 (C(CH3)3), 113.6 (CSi), 117.9 (C9H5), 119.2 (C9H5), 134.9 (Cipso), 147.3
(Cipso).
IR (KBr) [cm-1]: 2957 (s), 2875 (s), 2795 (s), 2691 (m), 2588 (m), 2493 (m), 1606 (m), 1511
(m), 1459 (m), 1433 (m), 1401 (m), 1376 (m), 1300 (w), 1250 (s), 1085 (s), 926 (breit, s), 836
(breit, s), 764 (breit, s).
12.4.8.4 Darstellung von [2-(η5-1,3-Me2C9H4)(NtBu)SiMe2]TiCl2 (55)
2-(1,3-Me2C9H5)SiMe2NHtBu (39) (0.68 g, 2.48 mmol) wird in 10 mL Petrolether gelöst und
bei –78 °C mit einer 2.5 M Lösung von nBuLi in Hexan (2.1 mL, 4.96 mmol) metalliert. Bei
–50 °C fällt ein gelber Feststoff aus. Man läßt im Kühlbad innerhalb von 3 h auf 25 °C
erwärmen. Die überstehende Füssigkeit wird vom ausgefallenen Dilithiumsalz pipettiert und
der Rückstand im Ölpumpenvakuum getrocknet.
TiCl3
.3THF (0.918 g, 2.48 mmol) wird in 5 mL THF suspendiert und auf -78 °C gekühlt. Man
löst das Dilitiumsalz Li2{2-(1,3-Me2C9H4)SiMe2NtBu} in 10 mL THF und kühlt auf -78 °C.
Diese Lösung wird zu der TiCl3
.3THF57 Suspension mit einer Kanüle transferiert. Die
Reaktionsmischung erwärmt man innerhalb von 3 h auf 25 °C. Dabei wechselt die Farbe der
Reaktionsmischung von gelb nach rot. Nun wird AgCl (0.720 g, 4.96 mmol) in einer Portion
zugegeben. Man rührt 0.75 h bei 25 °C und entfernt dann alle flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum. Danach wird der Rückstand in 30 mL Toluol aufgenommen und die
Reaktionsmischung durch Kieselgur (G4-Fritte) filtiert. Nach Entfernen des Toluols im
Ölpumpenvakuum wird mit 20 mL Petrolether versetzt, wobei ein rotbrauner Feststoff ausfällt.
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Die überstehende Flüssigkeit wird vom Feststoff dekantiert. Der Rückstand wird im
Ölpumpenvakuum getrocknet. Man erhält ein rotbraunes Pulver von 55.
Ausb.: 0.55 g (1.41 mmol, 57 % d. Th. bez. auf 39).
Anal. Ber. für C17H25Cl2NSiTi (390.27): C, 52.32; H, 6.46; N, 3.58. Gef.: C, 52.00; H, 6.26; N,
2.61.
Smp.: 146 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.80 (s, 6 H, SiMe2), 1.30 (s, 9 H, CMe3), 2.45 (s, 6 H, Me), 7.35 (dd,
2 H, 3JHH = 6.6 Hz, 4JHH = 3.2 Hz, C9H4), 7.60 (dd, 2 H, 3JHH = 6.6 Hz, 4JHH = 3.2 Hz, C9H4).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 5.8 (SiMe2), 16.4 (Me), 33.7 (C(CH3)3), 64.3 (C(CH3)3), 123.1
(CH, C9H4), 124.8 (CSi), 127.9 (CH, C9H4), 134.2 (Cipso), 135.1 (Cipso).
IR (CaF2, gelöst in CDCl3) in cm-1: 3057 (m), 2970 (s), 2929 (s), 2874 (s), 1589 (s, breit), 1499
(m), 1462 (m), 1448 (m), 1403 (m), 1380 (m), 1364 (m), 1293 (w), 1256 (s) [νSiC], 1216 (m),
1182 (s), 1102 (m), 1028 (m, breit), 981 (s), 930 (s).
12.4.8.5 Darstellung von [2-(η5-1,3-Ph2C9H4)(NtBu)SiMe2]ZrCl2 (56)
2-(1,3-Ph2C9H5)SiMe2NHtBu (40) (0.705 g, 1.77 mmol) wird in 10 mL Petrolether gelöst und
bei –78 °C mit einer 2.5 M Lösung von nBuLi in Hexan (1.5 mL, 3.55 mmol) metalliert. Bei
–50 °C fällt ein gelber Feststoff aus. Man läßt im Kühlbad innerhalb 3 h auf 25 °C erwärmen.
Die überstehende Flüssigkeit wird vom ausgefallenen Dilithiumsalz pipettiert und zweimal mit
je 10 mL Petrolether gewaschen. Danach wird der Rückstand im Ölpumpenvakuum getrocknet.
Anschließend löst man das Dilithiumsalz Li2{2-(1,3-Ph2C9H5)SiMe2NHtBu} in 8 mL Toluol
und kühlt auf –78 °C. Zirconiumtetrachlorid (0.412 g, 1.77 mmol) wird in 8 mL Toluol
suspendiert und zu der Lösung des oben dargestellten Dilithiumsalzes gegeben. Die
Reaktionsmischung erwärmt man innerhalb von 3 h auf 25 °C, wobei die Farbe der
Reaktionsmischung von hellgelb nach gelborange wechselt. Man läßt 15 h bei 25 °C rühren und
filtiert die Reaktionsmischung durch Kieselgur (G4-Fritte). Nach Entfernen des Toluols im
Ölpumpenvakuum wird mit 15 mL Petrolether versetzt, wobei ein gelber Feststoff ausfällt. Die
überstehende Flüssigkeit wird vom Feststoff dekantiert und der Rückstand im
Ölpumpenvakuum getrocknet. Man erhält ein gelbes Pulver.
Ausb.: 0.6 g (1.07 mmol, 61 % d. Th. bez. auf 40).
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Anal. Ber. für C27H29Cl2NSiZr (557.72): Ber.: C, 58.15; H, 5.24; N, 2.51; Gef.: C, 55.01; H,
5.51; N, 1.52. Eine befriedigende Elementaranalyse war aufgrund der hohen Zersetzlichkeit
nicht möglich.
Smp.: 125 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.00 (s, 6 H, SiMe2), 1.27 (s, 9 H, CMe3), 7.28 (dd, 2 H, 2JHH = 7.6 Hz,
3JHH = 3.4 Hz, C9H4), 7.4 - 7.5 (m, 10 H, C6H5), 7.66 (dd, 2 H, 2JHH = 7.6 Hz, 3JHH = 3.4 Hz,
C9H4).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 5.3 (SiMe2), 33.4 (C(CH3)3), 58.8 (C(CH3)3), 122.5 (CH, C9H4),
127.4 (CH, C9H4), 128.5 (CH, C6H5), 128.5 (CH, C6H5), 129.7 (CH, C6H5), 134.0 (CSi, C9H4),
132.4 (Cipso, C6H5), 134.8 (Cipso, C9H4), 134.9 (Cipso, C9H4).
IR (CaF2, gelöst in CDCl3) in cm-1: 3061 (m, breit), 2958 (s, breit), 2929 (s), 2870 (s), 1954
(w), 1900 (w), 1811(w), 1598 (s, breit), 1497 (m), 1460 (m,), 1450 (m), 1402 (m), 1384 (m),
1364 (m), 1293 (w), 1256 (s) [νSiC], 1185 (s), 1099 (m), 1077 (s), 1029 (s,), 991 (s).
12.4.8.6 Darstellung von [2-(η5-C9H6)(tBuN)SiMe2]TiMe2 (57)
[(2-C9H6)(tBuN)SiMe2]TiCl2 (52) (0.250 g, 0.7 mmol) wird in 5 mL Diethylether gelöst. Man
kühlt auf -30 °C und gibt Dimethylmagnesium (0.080g, 1.7 mmol) gelöst in 5 mL Diethylether
zu. Nach 1 h Rühren bei –30 °C wird 0.25 h bei 25  °C gerührt. Dabei fällt ein schwarzer
Festkörper aus und es findet ein Farbwechsel der Lösung von rotbraun nach gelborange statt. Es
werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit 30
mL Petrolether extrahiert. Nach Entfernen des Petrolethers im Ölpumpenvakuum wird 57 als
ein gelboranges Öl erhalten.
Ausb.: 0.05g (0.15 mmol, 22 % d. Th. bez. auf 52).
Anal. Ber. für C17H27NSiTi (321.39): Eine befriedigende Elementaranalyse war aufgrund der
hohen Zersetzlichkeit nicht möglich.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: -0.01 (s, 6 H, TiMe2), 0.47 (s, 6 H, SiMe2), 1.55 (s, 9 H, C(CH3)3),
6.33 (s, 2 H, C9H6), 7.28 (dd, 2 H, 3JHH = 6.5 Hz, 4JHH = 3.0 Hz, C9H6), 7.66 (dd, 2 H, 3JHH =
6.5 Hz, 4JHH = 3.0 Hz, C9H4).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 1.0 (SiMe2), 34.7 (C(CH3)3), 53.9 (TiMe2), 60.7 (C(CH3)3),
111.8 (C-Si), 113.3 (CH, C9H6), 124.0 (CH, C9H4), 125.0 (CH, C9H4), 132.4 (Cipso).
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IR (CaF2, CDCl3) in cm-1: 3055 (m, breit), 2963 (s), 2933 (s), 2905 (s), 2871 (s), 1454 (m),
1397 (m), 1378 (m), 1360 (s), 1251 (s) [νSiC], 1222 (s), 1090 (s), 1083 (s), 1011 (s,), 948 (s).
12.4.9 Darstellung der Halbsandwichkomplexe [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3, 
[5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 und [3,4-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3
12.4.9.1 Darstellung von [2-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (59)
2,3-(SiMe3)2(C9H6) (23) (0.484g , 1.9 mmol) wird in 10 mL Methylenchlorid gelöst. Zu dieser
Lösung wird TiCl4 (0.352 g, 0.21 mL, 1.9 mol) bei –10 °C getropft. Nach 20 h Rühren bei
25 °C ist die Lösung rot gefärbt. Das Lösungsmittel wird im Ölpumpenvakuum entfernt und der
Rückstand zweimal mit je 3 mL Petrolether gewaschen. Nach Zugabe von ca. 30 ml
Methylenchlorid wird durch eine G4 Glasfritte filtriert. Das Filtrat wird vom Lösungsmittel
befreit. Man erhält einen tiefroten fast schwarzen Feststoff, welcher in Petrolether gut, in
Diethylether sehr gut mit bordeauxroter Farbe löslich ist. Einkristalle können aus einer Lösung
von 59 in Methylenchlorid bei -25 °C erhalten werden.
Ausb.: 0.47 g (1.37 mol, 74 % d. Th., bez. auf 23).
Anal. Ber. für C12H15Cl3SiTi (341.59): C, 42.19; H, 4.43. Gef.: C, 41.91; H, 4.65.
Smp.: 126 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 0.44 (s, 9 H, SiMe3), 7.39 (s, 2 H, C9H6), 7.55 (dd, 2 H, 2JHH = 7.4 Hz,
3JHH = 3.5 Hz, C9H6), 7.79 (dd, 2 H, 2JHH = 7.4 Hz, 3JHH = 3.5 Hz, C9H6).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: -0.6 (SiMe3), 122.6 (CH, C9H4), 127.4 (CH, C9H4), 130.2 (CH,
C6H5), 135.1 (Cipso, C9H4), 145.1 (C-Si, C9H5).
UV (CH2Cl2) λmax (ε, 1.0 cm-1mol-1): 405 nm (1072), 541 nm (630).
CV (CH2Cl2) E0 in V (∆E in V): -0.92 (0.09).
IR (KBr) in cm-1: 3083 (m), 2957 (m), 2898 (w), 1947 (w), 1811 (w), 1756 (w), 1607 (m,
breit), 1445 (m), 1406 (m), 1338 (m), 1273 (m), 1246 (s) [νSiC], 1088 (s), 920 (s), 881 (s), 843
(vs), 751 (s), 701 (m).
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12.4.9.2 Darstellung von [5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (60)
1-SiMe3[5,6-(CH2)3(C9H5)] (24) (1.12 g, 0.0049 mol) wird in 40 mL Methylenchlorid gelöst.
Zu dieser Lösung wird TiCl4 (0.934 g, 0.54 mL, 0.0049 mol) bei 0 °C getropft. Nach 20 h
Rühren bei 25 °C ist die Lösung rotviolett gefärbt. Das Lösungsmittel wird im
Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand zweimal mit je 10 mL Petrolether gewaschen.
Nach Zugabe von 30 mL Methylenchlorid wird durch eine G4 Glasfritte filtriert. Das Filtrat
wird vom Lösungsmittel befreit. Man erhält einen schwarzvioletten Feststoff, welcher in
Petrolether mäßig, in Diethylether gut mit violetter Farbe löslich ist. Einkristalle können aus
einer Methylenchlorid/Petrolether Mischung (1:1) bei –25 °C erhalten werden.
Ausb.: 1.22 g (0.0039 mol, 81 % d. Th. bez. auf 24).
Anal. Ber. für C12H11TiCl3 (309.47): C, 46.57; H, 3.58. Gef: C, 47.07; H, 3.91.
Smp.: 186 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 2.00 (m, 2 H, CH2CH2CH=), 3.07 (m, 4 H, CH2CH2CH=), 6.83 (t, 1
H, 3JHH = 4.0 Hz, Carom.CHCH), 6.92 (d, 2 H, 3JHH = 4.0 Hz, Carom.CHCH), 7.41 (s, 2 H, C9H5).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 26.4 (CH2CH2C9H5), 33.0 (CH2CH2C9H5), 117.1 (CH, C9H5),
121.5 (C9H5), 123.6 (CH, C9H5), 132.2 (Cipso), 150.2 (Cipso).
UV (CH2Cl2) λmax (ε, 1.0 cm-1mol-1): 428 nm (1391), 548 nm (896).
CV (CH2Cl2) E0 in V (∆E in V): -0.945 (0.325).
IR (KBr) in cm-1: 3101 (s), 2950 (s), 2840 (s), 1803 (w), 1613 (m, breit), 1526 (m), 1453 (s),
1433 (s), 1397 (m), 1266 (m), 1249 (m), 1205 (m), 1159 (w), 1068 (w), 1046 (m), 927 (s), 856
(vs), 830 (vs), 755 (s), 693 (m).
12.4.9.3 Darstellung von [3,4-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (61)
1-SiMe3[3,4-(CH2)3(C9H5)] (25) (0.49 g, 2.14 mmol) wird in 20 mL Methylenchlorid gelöst
und auf –50 °C gekühlt. Dann wird TiCl4 (0.407 g, 0.24 mL, 2.14 mmol) gelöst in 2 mL
Methylenchlorid zugetropft. Nach 3 h Rühren bei –50 °C wird auf 25 °C erwärmt. Bei
Erreichen von 25 °C wird eine dunkelblaue Lösung erhalten. Man rührt weitere 15 h bei 25 °C
und entfernt anschließend alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum. Der schwarze
Rückstand wird aus 5 mL Petrolether kristallisiert, wobei 61 in Form eines mikrokristallinen
schwarzen Pulvers ausfällt. Lösungen von 61 in in CH2Cl2 zeigen eine dunkelblaue Farbe.
Ausb.: 0.464 g (1.5 mmol, 70 % d. Th. bez. auf 25).
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Anal. Ber. für C12H11TiCl3 (309.47): C, 46.57; H, 3.58; gef: C, 47.07; H, 4.00.
Smp.: 138 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 2.08 (m, 2 H, CH2), 2.87 (m, 2 H, CH2), 3.00 (m, 1 H, CH2), 3.30 (m,
1 H, CH2), 6.78 (d, 1 H, 2JHH = 2.5 Hz , CH), 7.10 (d, 1 H, 2JHH = 2.5 Hz , CH), 7.23 (pd, 1 H,
3JHH = 6.0 Hz, CH, C9H5), 7.40 (pt, 1 H, 3JHH = 6.0 Hz, CH, C9H5), 7.50 (pd, 1 H, 3JHH = 6.0
Hz, CH, C6H3).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 22.8 (CH2), 26.8 (CH2), 27.6 (CH2), 114.3 (CH), 121.2 (CH),
124.6 (CH), 125.7 (CH), 130.7 (Cipso), 131.7 (CH), 137.2 (Cipso), 140.1 (Cipso), 140.1 (Cipso).
UV (CH2Cl2) λmax (ε, 1.0 cm-1mol-1): 383 nm (1058), 573 nm (701).
CV (CH2Cl2) E0 in V (∆E in V): -0.93 (0.06).
IR (KBr) in cm-1: 3083 (m), 2928 (s), 2856 (s), 1809 (w), 1601 (s, breit), 1556 (m), 1514 (m),
1469 (s), 1444 (s), 1427 (s), 1380 (s), 1259 (m), 1239 (m), 1156 (m), 1083 (m, breit), 1054 (m),
907 (s, breit), 840 (vs), 695 (s, breit).
CV- und UV/VIS-Untersuchungen an bekannten Titanocentrichloriden.
Die Verbindungen wurden nach Literaturangaben synthetisiert (siehe Abschnitt 12.3
Ausgangsverbindungen)
CV (CH2Cl2) Ered in V: 0.94 V (irreversibel).
(η5-C5H5)TiCl3 (62)128:
UV (CH2Cl2) λmax (ε, 1.0 cm-1mol-1): 395 nm (2136).
CV (CH2Cl2) E0 in V (∆E in V): -0.82 (0.118).
(η5-C9H7)TiCl3 (63)89:
UV (CH2Cl2) λmax (ε, 1.0 cm-1mol-1): 396 nm (1632), 528 nm (936).
CV (CH2Cl2) E0 in V (∆E in V): -0.82 (0.117).
[1-SiMe3(η5-C9H6)]TiCl3 (64)89:
UV (CH2Cl2) λmax (ε, 1.0 cm-1mol-1): 399 nm (1743), 538 nm (1051).
CV (CH2Cl2) E0 in V (∆E in V): -1.21 (0.13).
Experimenteller Teil
190
Für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten in Methylenchlorid bei
-25 °C erhalten werden (Abschnitt 9.1.2).
[1-Me(η5-C9H6)]TiCl3 (65)89:
UV (CH2Cl2) λmax (ε, 1.0 cm-1mol-1): 401 nm (1262), 550 nm (672).
CV (CH2Cl2) E0 in V (∆E in V): -0.89 (0.115).
[1,3-Me2(η5-C9H5)]TiCl3 (66)89:
UV (CH2Cl2) λmax (ε, 1.0 cm-1mol-1): 406 nm (1751), 572 nm (1085).
CV (CH2Cl2) E0 in V (∆E in V): -1.038 (0.138).
[4,7-Me2(η5-C9H6)]TiCl3 (67)129:
UV (CH2Cl2) λmax (ε, 1.0 cm-1mol-1): 399 nm, 577 nm.
CV (CH2Cl2) E0 in V (∆E in V): -0.86 (0.08).
[1-SiMe3-4,7-Me2(η5-C9H6)]TiCl3 (68)129:
UV (CH2Cl2) λmax (ε, 1.0 cm-1mol-1): 407 nm, 592 nm.
CV (CH2Cl2) E0 in V (∆E in V): -0.905 (0.345).
12.4.10 Darstellung von Halbsandwichkomplexen des Typs 
(Ind)TiCl2(PhO)
12.4.10.1 Darstellung von (η5-C9H6)TiCl2[2,6-Me2(C6H3)O] (71)
(η5-C6H9)TiCl3 (63)89 (0.800 g, 2.97 mmol) wird in 20 mL Diethylether gelöst. Bei -78 °C fügt
man Li[2,6-Me2(C6H3)O]109a (0.380 g, 2.97 mmol) in einer Portion zu und rührt die Mischung 1
h bei –78 °C. Man läßt langsam im Kältebad auf 25 °C auftauen, wobei sich bei Erreichen von -
10 °C die Farbe der Lösung von rotviolett nach orangerot verändert. Nach weiteren 2 h Rühren
bei 25 °C wird das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit 5 mL
Petrolether gewaschen. Der orangerote Rückstand wird anschließend zweimal mit je 20 mL
Toluol extrahiert. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Ölpumpenvakuum wird die Substanz
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aus 3 ml Methylenchlorid/Petrolether (1:1) kristallisiert. Man erhält 71 als orangerotes
mikrokristallines Pulver.
Ausb.: 0.700 g (1.97 mmol, 67 % d. Th., bez. auf 63).
Anal. Ber. für C17H16Cl2OTi (355.12): C, 57.40; H, 4.54. Gef.: C, 57.20; H, 4.82.
Smp.: 73 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 2.30 (s, 6 H, Me), 6.80 (t, 1 H, 2JHH = 4.2, CH, C9H7), 7.00 (d, 2 H,
2JHH = 4.2, CH, C9H7), 7.2 (m, 3 H, CH, C6H3) 7.45 (dd, 2 H, 3JHH = 3.2 Hz, 3JHH = 1.6 Hz,
C9H7), 7.74 (dd, 2 H, 3JHH = 3.2 Hz, 3JHH = 1.6 Hz, C9H7).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 17.2 (Me), 113.2 (CH, C9H7), 121.7 (CH, C9H7), 124.0 (CH,
C6H3), 125.6 (CH, C9H7), 128.3 (CH, C9H7), 128.3 (Cipso, C6H3), 128.5 (CH, C6H3), 129.3
(Cipso, C9H7), 166.0 (Cipso, CO).
IR (KBr) [cm-1]: 3097 (s), 3059 (s), 3016 (s), 2952 (breit, s), 2912 (s), 1922 (w), 1831 (w),
1796 (w), 1744 (w), 1643 (m, breit), 1616 (m, breit), 1537 (m, breit), 1461 (s, breit), 1427 (m),
1383 (m), 1360 (w), 1263 (m), 1208 (vs), 1086 (s), 1043 (m), 915 (s, breit), 826 (s) [νTi-O].
12.4.10.2 Darstellung von (η5-C9H6)TiCl2[2,6-iPr2(C6H3)O] (72)
(η5-C6H9)TiCl3 (63)89 (0.817 g, 3.0 mmol) wird in 30 mL Diethylether gelöst. Bei -78 °C gibt
man Li[2,6-iPr2(C6H3)O]109a (0.558 g, 3.0 mmol) in einer Portion zu und rührt die Mischung 1 h
bei –78 °C. Man erwärmt langsam auf 25 °C, wobei sich bei Erreichen von –10 °C die Farbe
der Lösung von rotviolett nach dunkelrot verändert. Nach weiteren 2 h Rühren bei 25 °C wird
das Lösungsmittel entfernt und der Rückstand mit 5 mL Petrolether gewaschen. Der Rückstand
wird zweimal mit je 20 mL Toluol extrahiert. Nach Entfernen des Lösungsmittels im
Ölpumpenvakuum wird die Substanz 72 als bordeauxrotes mikrokristallines Pulver erhalten.
Ausb.: 0.780 g (1.89 mmol, 63 % d. Th., bez. auf 63).
Anal. Ber. für C21H29Cl2OTi (411.22): C, 61.19; H, 5.88. Gef.: C, 61.31; H, 5.86.
Smp.: 70 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 1.20 (d, 12 H, CH(CH3)2), 3.15 (sp, 2 H, CH(CH3)2), 6.61 (t, 1 H, 2JHH
= 4.0 Hz, CH, C9H7), 6.80 (d, 2 H, 2JHH = 4.0 Hz, CH, C9H7), 7.0 (m, 3 H, CH, C6H3), 7.31 (dd,
2 H, 3JHH = 3.2 Hz, 3JHH = 1.6 Hz, C9H7), 7.65 (dd, 2 H, 3JHH = 3.2 Hz, 3JHH = 1.6 Hz, C9H7).
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13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 24.7 (CH(CH3)2), 27.3 (CH(CH3)2), 113.3 (CH, C9H7), 121.7
(CH, C9H7), 123.6 (CH, C6H3), 124.9 (CH, C6H3), 126.5 (CH, C9H7), 128.8 (CH, C9H7), 129.7
(Cipso, C9H7), 139.2 (Cipso, C6H3), 164.4 (Cipso, CO).
IR (KBr) [cm-1]: 3081 (s), 2964 (breit, s), 2930 (s), 2868 (s), 1923 (w), 1849 (w), 1796 (w),
1683 (w), 1615 (m, breit), 1538 (m, breit), 1458 (s), 1427 (s), 1383 (m), 1360 (w), 1320 (m),
1247 (m), 1190 (s), 1096 (s), 1046 (w), 916 (s), 829 (s) [νTi-O].
12.4.10.3 Darstellung von (η5-C9H6)TiCl2[2,6-tBu2(C6H3)O] (73)
(η5-C6H9)TiCl3 (63)89 (0.752 g, 2.80 mmol) wird in 20 mL Diethylether gelöst. Bei –78 °C gibt
man Li[2,6-tBu2-(C6H3)O]109a (0.541 g, 0.0024 mol) in einer Portion zu und läßt die Mischung
1 h bei –78 °C und nach dem langsamen Erwärmen weitere 2 h bei 25 °C rühren. Das
Lösungsmittel wird von der blutroten Reaktionslösung entfernt, der Rückstand wird mit 5 mL
Petrolether gewaschen und zweimal mit je 20 mL Toluol extrahiert. Nach Entfernen des
Lösungsmittels im Ölpumpenvakuum erhält man 73 wird als braunrotes mikrokristallines
Pulver.
Einkristalle können aus einer Mischung von 1 mL Petrolether und 5 Tropfen Methylenchlorid
bei –30 °C erhalten werden.
Ausb.: 0.824 g (1.87 mmol, 67 % d. Th., bez. auf 63).
Anal. Ber. für C23H28Cl2OTi (439.28): C, 62.78; H, 6.43. Gef.: C, 62.70; H, 6.52.
Smp.: 181 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 1.58 (s, 18 H, CMe3), 6.37 (t, 1 H, 2JHH = 4.2, CH, C9H7), 6.90 (d, 2 H,
2JHH = 4.2 Hz, CH, C9H7), 7.02 (d, 1 H, 2JHH = 5.5 Hz, CH, C6H3), 7.40 (d, 2 H, 2JHH = 5.5 Hz,
CH, C6H3), 7.65 (dd, 2 H, 3JHH = 3.3 H Hz, 3JHH = 2.0 Hz, C9H7), 7.90 (dd, 2 H, 3JHH = 3.3 Hz,
3JHH = 2.0 Hz, C9H7).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 32.2 (C(CH3)3), 36.3 (C(CH3)3), 115.9 (CH, C9H7), 120.9 (CH,
C6H3), 123.4 (CH, C9H7), 125.8 (CH, C6H3), 126.8 (CH, C9H7), 129.4 (CH, C9H7), 130.6 (Cipso,
C9H7), 140.2 (Cipso, C6H3), 171.6 (Cipso, CO).
IR (KBr) [cm-1]: 3079 (s), 3032 (s), 2944 (breit, s), 2868 (s), 1915 (w), 1845 (w), 1799 (w),
1699 (w), 1652 (w), 1539 (m), 1454 (s), 1389 (s), 1363 (m), 1339 (m), 1256 (m), 1213 (s),
1182 (s), 1116 (s), 1049 (w), 898 (s), 831 (s) [νTi-O].
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12.4.10.4 Darstellung von [5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl2[2,6t-Bu2-4-Me(C6H2)O] (74)
[5,6-(CH2)3(η5-C9H5)]TiCl3 (60) (0.740 g, 2.4 mmol) wird in 30 mL Diethylether gelöst. Bei -
78 °C wird Li[2,6-tBu2-4-Me(C6H3)O]109a (0.541 g, 2.4 mmol) in einer Portion zugegeben und
die Mischung eine weitere h bei –78 °C gerührt. Danach wird das Kältebad entfernt und 2 h bei
25 °C gerührt. Das Lösungsmittel wird von der kirschroten Reaktionslösung entfernt, der
Rückstand wird mit 5 mL Petrolether gewaschen und zweimal mit je 20 mL Toluol extrahiert.
Nach Entfernen des Lösungsmittels im Ölpumpenvakuum und Kristallisation aus 2 ml
Petrolether bei –30 °C erhält man 74 als dunkelrotes mikrokristallines Pulver.
Einkristalle können aus einer Mischung von 2 mL Petrolether und 5 Tropfen Methylenchlorid
bei –30 °C erhalten werden.
Ausb.: 0.460 g (0.93 mmol, 39 % d. Th., bez. auf 60).
Anal. Ber. für C27H34Cl2TiO (309.47): C, 65.68; H, 6.94. Gef.: C, 65.30; H, 6.82.
Smp.: 155 °C.
1H-NMR in CDCl3, [δ]: 1.50 (s, 18 H, CMe3), 2.21 (m, 2 H, CH2CH2CH=),  2.42 (s, 3 H, Me),
3.20 (m, 4 H, CH2CH2CH=), 6.25 (t, 1 H, 3JHH = 4.1 Hz, Carom.CHCH), 6.71 (d, 2 H, 3JHH = 4.1
Hz, Carom.CHCH), 7.12 (s, 2 H, C6H2), 7.62 (s, 2 H, C9H5).
13C{1H}-NMR in CDCl3, [δ]: 21.7 (C(CH3)3), 26.6 (CH2CH2Carom), 32.2 (C(CH3)3), 33.1
(CH2CH2Carom), 36.1 (C(CH3)3), 115.3 (Carom.CHCH), 120.5 (CH, C9H5), 120.6 (CH, C6H2),
126.3 (Carom.CHCH), 130.9 (Cipso, C9H5), 132.1 (Carom.Me), 140.1 (Carom.C(CH3)3), 148.7
(Carom.CH2), 169.9 (Carom.O).
IR (KBr) [cm-1]: 3080 (s), 3025 (s), 2953 (breit, s), 1599 (s), 1451 (breit, s), 1398 (s), 1362 (m),
1309 (w), 1257 (m), 1184 (breit, s), 1111 (s), 1039 (w), 923 (m), 857 (breit s), 759 (breit, s).
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13 Anhang
Tab. 33: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten von 25.
Kristallform Hexagonale Plättchen
Kristallfarbe Farblos
Kristallgröße 0.5 x 0.4 x 0.1 mm3
Empirische Formel C21H15Br
Chemische Formel C21H15Br
Molgewicht 347.24
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1
Zelldimension a = 8.3281(2) Å; α = 92.141(1)°.
b = 9.31130(10) Å; β = 110.575(1)°.
c = 11.3004(2) Å; γ = 104.439(1)°.
Volumen 786.90(2) Å3
Anzahl der Moleküle in der Zelle 2
Ber. Dichte 1.466 g/cm3
Benutzte Strahlung MoKα
Wellenlänge 0.71073 Å
Linearer Absorptionskoeffizient 2.605 mm-1
Temperatur 173(2) K
Diffraktometer Bruker SMART CCD
Aufnahmemethode ω scans
Absorptionskorrektur Empirisch
Max. und min. Transmision 0.539442 und 0.323438
Gemessene Reflexe 6269
Unabhängige Reflexe 4134
Beobachtete Reflexe 3651
Erkennungsbereich der Reflexe (σ-limit) >2sigma(I)
R(int) = 0.0226
Winkelbereich für die Datensammlung (Θ) 1.94 bis 30.34°.
Vollständiger Winkel Θmax 87.3 %
Index Bereich -11<=h<=8, -12<=k<=13, -15<=l<=15
F(000) 352
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Endgültige R-Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0.0319, wR2 = 0.0831
R-Werte (gesamte Daten) R1 = 0.0377, wR2 = 0.0860
R1 [=Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|]; wR2 (=[Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo4)]1/2)
H-Positionsbestimmung und Verfeinerungsmethode difmap/refall
Anzahl der benutzten Reflektionen 4134
Anzahl der L.S. Beschränkungen 0
Anzahl der verfeinerten Parameter 259
GoF bez. auf F2 1.041
S (=[Σ w(Fo2-Fc2)2]/(np)1/2), n= Anzahl der Reflektionen,
p= benutzte Parameter
Maximum δ/σ 0.012
Maximum e-Dichte 0.475 e.Å-3
Minimun e-Dichte -0.860 e.Å-3
Datensammlung SMART
Zellverfeinerung SAINT
Datenreduktion XPREP
Strukturlösung SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
Strukturverfeinerung SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Bildbearbeitung ZORTEP
Tabelle SHELX-97
Definition von w: Ber. w=1/[σ2(Fo2)+(0.0493P)2+0.0664P] mit P=(Fo2+2Fc2)/3
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Tab. 34: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten von 18 und 22.
Verbindung 18 22
Kristallform Bruchstück Bruchstück
Kristallfarbe Farblos Farblos
Kristallgröße 0.2 x 0.2 x 0.2 mm3 0.3 x 0.3 x 0.25 mm3
Empirische Formel C22H20Si C22H20Si
Chemische Formel C22H20Si C22H20Si
Molgewicht 312.47 312.47
Kristallsystem Orthorhombisch Triklin
Raumgruppe Pbca P-1
Zelldimension a = 21.1237(8) Å; α = 90°. a = 7.8613(3) Å; α = 67.260(1)°.
b = 6.7582(3) Å; β = 90°. b = 11.0985(5) Å; β = 88.860(1)°.
c = 24.6026(10) Å; γ = 90°. c = 11.9626(5) Å; γ = 69.509(1)°.
Volumen 3512.2(2) Å3 893.60(6) Å3
Anzahl der Moleküle in der Zelle 8 2
Ber. Dichte 1.182 g/cm3 1.161 g/cm3
Benutzte Strahlung MoKα MoKα
Wellenlänge 0.71073 Å 0.71073 Å
Linearer Absorptionskoeffizient 0.131 mm-1 0.129 mm-1
Temperatur 173(2) K 173(2) K
Diffraktometer Bruker SMART CCD Bruker SMART CCD
Aufnahmemethode ω scans ω scans
Absorptionskorrektur Empirisch Empirischl
Max. und min. Transmision 0.977774 und 0.560567 0.968930 und 0.719270
Gemessene Reflexe 14674 5873
Unabhängige Reflexe 5074 4066
Beobachtete Reflexe 2848 3059
Erkennungsbereich der Reflexe (σ-
limit)
>2sigma(I) >2sigma(I)
R(int) = 0.0661 0.0323
Winkelbereich für die Datensammlung
(Θ)
1.66 bis 30.49°. 1.86 bis 29.13°.
Vollständiger Winkel Θmax 94.9 % 84.2 %
Index Bereich -9<=h<=29, -8<=k<=9, -17<=l<=34 -10<=h<=10, -13<=k<=15, -15<=l<=9
F(000) 1328 332
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Endgültige R-Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0.0609, wR2 = 0.1071 R1 = 0.0497, wR2 = 0.1155
R-Werte (gesamte Daten) R1 = 0.1307, wR2 = 0.1320 R1 = 0.0695, wR2 = 0.1285
R1 [=Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|]; wR2
(=[Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo4)]1/2)
H-Positionsbestimmung und
Verfeinerungsmethode
geom/mixed geom/mixed
Anzahl der benutzten Reflektionen 5074 4066
Anzahl der L.S. Beschränkungen 0 0
Anzahl der verfeinerten Parameter 209 209
GoF bez. auf F2 1.007 1.044
S (=[Σ w(Fo2-Fc2)2]/(np)1/2), n= Anzahl der Reflektionen, n= Anzahl der Reflektionen,
p= benutzte Parameter P= benutzte Parameter
Maximum δ/σ 0.005 0.000
Maximum e-Dichte 0.346 e.Å
-3
0.448 e.Å
-3
Minimun e-Dichte -0.424 e.Å
-3
-0.399 e.Å
-3
Datensammlung SMART SMART
Zellverfeinerung SAINT SAINT
Datenreduktion XPREP SAINT
Strukturlösung SHELXS-97 (Sheldrick, 1990) SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
Strukturverfeinerung SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Bildbearbeitung ZORTEP ZORTEP
Tabelle SHELX-97 SHELX-97
18: Definition von w ber. w=1/[σ2(Fo2)+(0.0424P)2+0.9065P] mit P=(Fo2+2Fc2)/3;
22: Definition von w ber. w=1/[σ2(Fo2)+(0.0374P)2+0.3483P] mit P=(Fo2+2Fc2)/3
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Tab. 35: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten von 33.
Kristallform Block
Kristallfarbe Farblos
Kristallgröße 0.30 x 0.30 x 0.25 mm3
Empirische Formel C24H22Si
Chemische Formel C24H22Si
Molgewicht 338.51
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)
Zelldimension a = 6.425(1) Å; α = 90°.
b = 7.412(1) Å; β = 98.62(1)°.
c = 19.893(2) Å; γ = 90°.
Volumen 936.6(2) Å3
Anzahl der Moleküle in der Zelle 2
Ber. Dichte 1.200 g/cm3
Benutzte Strahlung MoKα
Wellenlänge 0.71073 Å
Linearer Absorptionskoeffizient 0.128 mm-1
Temperatur 200(2) K
Diffraktometer Siemens-Nicolet Syntex R3m/V
Aufnahmemethode ω scans
Absorptionskorrektur Psi-scan
Max. und min. Transmision 0.9687 und 0.9626
Gemessene Reflexe 3192
Unabhängige Reflexe 2530
Beobachtete Reflexe 2292
Erkennungsbereich der Reflexe (σ-limit) >2sigma(I)
R(int) = 0.0232
Winkelbereich für die Datensammlung (Θ) 2.94 bis 26.99°.
Vollständiger Winkel Θmax 99.9 %
Index Bereich -1<=h<=8, -1<=k<=9, -25<=l<=25
F(000) 360
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Endgültige R-Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0.0417, wR2 = 0.0903
R-Werte (gesamte Daten) R1 = 0.0544, wR2 = 0.1214
R1 [=Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|]; wR2 (=[Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo4)]1/2)
H-Positionsbestimmung und Verfeinerungsmethode Geom/constr
Anzahl der benutzten Reflektionen 2530
Anzahl der L.S. Beschränkungen 1
Anzahl der verfeinerten Parameter 231
GoF bez. auf F2 1.114
S (=[Σ w(Fo2-Fc2)2]/(np)1/2), n= Zahl der Reflexe,
P= benutzte Parameter.
Maximum δ/σ 0.010
Maximum e-Dichte 0.586 e.Å-3
Minimun e-Dichte -0.881 e.Å-3
Datensammlung Siemens XSCANS
Zellverfeinerung Siemens XSCANS
Datenreduktion XPREP
Strukturlösung SHELXS-97
Strukturverfeinerung SHELXL-97
Bildbearbeitung ZORTEP
Tabelle SHELX-97
Definition von w ber. w=1/[σ2(Fo2)+(0.0259P)2+1.3025P] mit P=(Fo2+2Fc2)/3
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Tab. 36: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten von 47.
Kristallform Stäbchen
Kristallfarbe Gelb
Kristallgröße 1.4 x 0.4 x 0.2 mm3
Empirische Formel C29H26Cl4SiZr
Chemische Formel C28H24Cl2SiZr, CH2Cl2
Molgewicht 635.61
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/n
Zelldimension a = 11.87140(10) Å; α = 90°.
b = 19.7875(2) Å; β = 104.322(1)°.
c = 12.40630(10) Å; γ = 90°.
Volumen 2823.73(4) Å3
Anzahl der Moleküle in der Zelle 4
Ber. Dichte 1.495 g/cm3
Benutzte Strahlung MoKα
Wellenlänge 0.71073 Å
Linearer Absorptionskoeffizient 0.828 mm-1
Temperatur 173(2) K
Diffraktometer Bruker SMART CCD
Aufnahmemethode ω scans
Absorptionskorrektur Empirisch
Max. und min. Transmision 0.669227 und 0.220028
Gemessene Reflexe 19016
Unabhängige Reflexe 7432
Beobachtete Reflexe 5427
Erkennungsbereich der Reflexe (σ-limit) >2sigma(I)
R(int) = 0.0603
Winkelbereich für die Datensammlung (Θ) 1.98 to 30.17°.
Vollständiger Winkel Θmax 89.0 %
Index Bereich -16<=h<=16, -27<=k<=27, -11<=l<=16
F(000) 1288
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Endgültige R-Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0.0399, wR2 = 0.0907
R-Werte (gesamte Daten) R1 = 0.0633, wR2 = 0.1007
R1 [=Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|]; wR2 (=[Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo4)]1/2)
H-Positionsbestimmung und Verfeinerungsmethode difmap/refall
Anzahl der benutzten Reflektionen 7432
Anzahl der L.S. Beschränkungen 0
Anzahl der verfeinerten Parameter 420
GoF bez. auf F2 0.965
S (=[Σ w(Fo2-Fc2)2]/(np)1/2), n= Zahl der Reflexe,
p= benutzte Parameter.
Maximum δ/σ 0.010
Maximum e-Dichte 0.979 e.Å-3
Minimun e-Dichte -1.088 e.Å-3
Datensammlung SMART
Zellverfeinerung SAINT
Datenreduktion XPREP
Strukturlösung SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
Strukturverfeinerung SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Bildbearbeitung ZORTEP
Tabelle SHELX-97
Definition von w: Ber. w=1/[σ2(Fo2)+(0.0398P)2+0.0000P] mit P=(Fo2+2Fc2)/3
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Tab. 37: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten von 52.
Kristallform Spaltstück
Kristallfarbe Orange
Kristallgröße 0.3 x 0.2 x 0.02 mm
3
Empirische Formel C32H46Cl8N2Si2Ti2
Chemische Formel C15H21Cl2NSiTi, CH2Cl2
Molgewicht 894.29
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1
Zelldimension a = 6.7387(4) Å; α = 93.717(1)°.
b = 10.1420(6) Å; β = 99.054(1)°.
c = 15.1358(9) Å; γ = 95.491(1)°.
Volumen 1013.5(1) Å
3
Anzahl der Moleküle in der Zelle 1
Ber. Dichte 1.465 g/cm
3
Benutzte Strahlung MoKα
Wellenlänge 0.71073 Å
Linearer Absorptionskoeffizient 1.006 mm
-1
Temperatur 173(2) K
Diffraktometer Bruker SMART CCD
Aufnahmemethode ω scans
Absorptionskorrektur Empirisch
Max. und min. Transmision 0.878089 und 0.585634
Gemessene Reflexe 6382
Unabhängige Reflexe 4423
Beobachtete Reflexe 3463
Erkennungsbereich der Reflexe (σ-limit) >2sigma(I)
R(int) = 0.0354
Winkelbereich für die Datensammlung (Θ) 1.37 bis 28.74°.
Vollständiger Winkel Θmax 84.1 %
Index Bereich -9<=h<=8, -12<=k<=7, -19<=l<=19
F(000) 460
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Endgültige R-Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0.0638, wR2 = 0.1267
R-Werte (gesamte Daten) R1 = 0.0918, wR2 = 0.1394
R1 [=Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|]; wR2 (=[Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo4)]1/2)
H-Positionsbestimmung und Verfeinerungsmethode difmap/refall
Anzahl der benutzten Reflektionen 4423
Anzahl der L.S. Beschränkungen 0
Anzahl der verfeinerten Parameter 300
GoF bez. auf F2 1.163
S (=[Σ w(Fo2-Fc2)2]/(np)1/2), n= Zahl der Refexionen,
p= Benutzte Parameter.
Maximum δ/σ 0.068
Maximum e-Dichte 0.680 e.Å-3
Minimun e-Dichte -0.562 e.Å-3
Datensammlung SMART
Zellverfeinerung SAINT
Datenreduktion SAINT
Strukturlösung SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
Strukturverfeinerung SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Bildbearbeitung ZORTEP
Tabelle CIFTAB
Definition von w: ber. w=1/[σ2(Fo2)+(0.0253P)2+3.9834P] mit P=(Fo2+2Fc2)/3
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Tab. 38: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten von 58.
Kristallform Block
Kristallfarbe Orange
Kristallgröße 0.2 x 0.1 x 0.1 mm
3
Empirische Formel C22H24SiTi
Chemische Formel C22H24SiTi
Molgewicht 364.40
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/m
Zelldimension a = 7.5536(10) Å; α = 90°.
b = 11.0620(14) Å; β = 93.272(3)°.
c = 10.9504(15) Å; γ = 90°.
Volumen 913.5(2) Å
3
Anzahl der Moleküle in der Zelle 2
Ber. Dichte 1.325 g/cm
3
Benutzte Strahlung MoKα
Wellenlänge 0.71073 Å
Linearer Absorptionskoeffizient 0.534 mm
-1
Temperatur 173(2) K
Diffraktometer Bruker SMART CCD
Aufnahmemethode ω scans
Absorptionskorrektur Empirical
Max. und min. Transmision 0.948485 und 0.697497
Gemessene Reflexe 3925
Unabhängige Reflexe 2235
Beobachtete Reflexe 1264
Erkennungsbereich der Reflexe (σ-limit) >2sigma(I)
R(int) = 0.0726
Winkelbereich für die Datensammlung (Θ) 1.86 bis 30.17°.
Vollständiger Winkel Θmax 78.8 %
Index Bereich -10<=h<=2, -9<=k<=14, -15<=l<=14
F(000) 384
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Endgültige R-Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0.0621, wR2 = 0.1125
R-Werte (gesamte Daten) R1 = 0.1377, wR2 = 0.1433
R1 [=Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|]; wR2 (=[Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo4)]1/2)
H-Positionsbestimmung und Verfeinerungsmethode difmap/refall
Anzahl der benutzten Reflektionen 2235
Anzahl der L.S. Beschränkungen 0
Anzahl der verfeinerten Parameter 170
GoF bez. auf F2 0.996
S (=[Σ w(Fo2-Fc2)2]/(np)1/2), n= Zahl der Refexionen,
p= Benutzte Parameter.
Maximum δ/σ 0.009
Maximum e-Dichte 0.451 e.Å
-3
Minimun e-Dichte -0.490 e.Å
-3
Datensammlung SMART
Zellverfeinerung SAINT
Datenreduktion XPREP
Strukturlösung SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
Strukturverfeinerung SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Bildbearbeitung ZORTEP
Tabelle SHELX-97
Definition von w: Ber. w=1/[σ2(Fo2)+(0.0547P)2+0.0000P] mit P=(Fo2+2Fc2)/3
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Tab. 39: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten von 59.
Kristallform Plättchen
Kristallfarbe Rot
Kristallgröße 0.55 x 0.5 x 0.04 mm
3
Empirische Formel C12H15Cl3SiTi
Chemische Formel C12H15Cl3SiTi
Molgewicht 341.58
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/c
Zelldimension a = 18.4037(15) Å; α = 90°.
b = 6.7244(5) Å; β = 97.774(2)°.
c = 12.4163(10) Å; γ = 90°.
Volumen 1522.4(2) Å
3
Anzahl der Moleküle in der Zelle 4
Ber. Dichte 1.490 g/cm
3
Benutzte Strahlung MoKα
Wellenlänge 0.71073 Å
Linearer Absorptionskoeffizient 1.143 mm
-1
Temperatur 173(2) K
Diffraktometer Bruker SMART CCD
Aufnahmemethode ω scans
Absorptionskorrektur Empirisch
Max. und min. Transmision 0.740232 und 0.522603
Gemessene Reflexe 6854
Unabhängige Reflexe 3546
Beobachtete Reflexe 2239
Erkennungsbereich der Reflexe (σ-limit) >2sigma(I)
R(int) = 0.0509
Winkelbereich für die Datensammlung (Θ) 3.23 bis 30.63°.
Vollständiger Winkel Θmax 75.5 %
Index Bereich -25<=h<=9, -8<=k<=9, -8<=l<=17
F(000) 696
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Endgültige R-Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0.0542, wR2 = 0.1048
R-Werte (gesamte Daten) R1 = 0.1019, wR2 = 0.1210
R1 [=Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|]; wR2 (=[Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo4)]1/2)
H-Positionsbestimmung und Verfeinerungsmethode geom/mixed
Anzahl der benutzten Reflektionen 3546
Anzahl der L.S. Beschränkungen 0
Anzahl der verfeinerten Parameter 157
GoF bez. auf F2 0.976
S (=[Σ w(Fo2-Fc2)2]/(np)1/2), n= Zahl der Reflexe,
p= benutzte Parameter.
Maximum δ/σ 0.006
Maximum e-Dichte 0.649 e.Å
-3
Minimun e-Dichte -0.421 e.Å
-3
Datensammlung SMART
Zellverfeinerung SAINT
Datenreduktion XPREP
Strukturlösung SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
Strukturverfeinerung SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Bildbearbeitung ZORTEP
Tabelle SHELX-97
Definition von w: ber. w=1/[σ2(Fo2)+(0.0510P)2+0.0000P] mit P=(Fo2+2Fc2)/3
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Tab. 40: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten von 60.
Kristallform Bruchstück
Kristallfarbe Rot
Kristallgröße 0.4 x 0.3 x 0.05 mm
3
Empirische Formel C12H11Cl3Ti
Chemische Formel C12H11Cl3Ti
Molgewicht 309.46
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe Pbca
Zelldimension a = 12.6337(3) Å; α = 90°.
b = 11.8425(1) Å; β = 90°.
c = 16.9125(4) Å; γ = 90°.
Volumen 2530.36(9) Å
3
Anzahl der Moleküle in der Zelle 8
Ber. Dichte 1.625 g/cm
3
Benutzte Strahlung MoKα
Wellenlänge 0.71073 Å
Linearer Absorptionskoeffizient 1.277 mm
-1
Temperatur 173(2) K
Diffraktometer Bruker SMART CCD
Aufnahmemethode ω scans
Absorptionskorrektur Empirical
Max. und min. Transmision 0.790177 und 0.507112
Gemessene Reflexe 17019
Unabhängige Reflexe 3502
Beobachtete Reflexe 2030
Erkennungsbereich der Reflexe (σ-limit) >2sigma(I)
R(int) = 0.0826
Winkelbereich für die Datensammlung (Θ) 2.41 bis 30.19°.
Vollständiger Winkel Θmax 93.3 %
Index Bereich -17<=h<=13, -14<=k<=16, -21<=l<=23
F(000) 1248
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Endgültige R-Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0.0576, wR2 = 0.1049
R-Werte (gesamte Daten) R1 = 0.1257, wR2 = 0.1283
R1 [=Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|], wR2 (=[Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo4)]1/2)
H-Positionsbestimmung und Verfeinerungsmethode difmap/refall
Anzahl der benutzten Reflektionen 3502
Anzahl der L.S. Beschränkungen 0
Anzahl der verfeinerten Parameter 189
GoF bez. auf F2 1.058
S (=[Σ w(Fo2-Fc2)2]/(np)1/2), n= Zahl der Reflektionen,
p= benutzte Parameter.
Maximum δ/σ 0.021
Maximum e-Dichte 0.814 e.Å
-3
Minimun e-Dichte -0.445 e.Å
-3
Datensammlung SMART
Zellverfeinerung SAINT
Datenreduktion SAINT
Strukturlösung SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
Strukturverfeinerung SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Bildbearbeitung ZORTEP
Tabelle SHELX-97
Definition von w: Ber. w=1/[σ2(Fo2)+(0.0385P)2+3.6358P] mit P=(Fo2+2Fc2)/3
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Tab. 41: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten von 64.
Kristallform Spaltstück
Kristallfarbe Dunkelrot
Kristallgröße 0.4 x 0.35 x 0.02 mm
3
Empirische Formel C12H15Cl3SiTi
Chemische Formel C12H15Cl3SiTi
Molgewicht 341.58
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1
Zelldimension a = 8.3259(6) Å; α = 68.261(2)°.
b = 9.2701(7) Å; β = 87.679(2)°.
c = 11.2872(9) Å; γ = 75.007(2)°.
Volumen 780.18(10) Å
3
Anzahl der Moleküle in der Zelle 2
Ber. Dichte 1.454 g/cm
3
Benutzte Strahlung MoKα
Wellenlänge 0.71073 Å
Linearer Absorptionskoeffizient 1.115 mm
-1
Temperatur 173(2) K
Diffraktometer Bruker SMART CCD
Aufnahmemethode σ scans
Absorptionskorrektur Empirisch
Max. und min. Transmision 0.808978 und 0.567557
Gemessene Reflexe 5156
Unabhängige Reflexe 3665
Beobachtete Reflexe 2110
Erkennungsbereich der Reflexe (σ-limit) >2sigma(I)
R(int) = 0.0430
Winkelbereich für die Datensammlung (Θ) 1.95 bis 30.06°.
Vollständiger Winkel Θmax 80.2 %
Index Bereich -11<=h<=10, -12<=k<=11, -14<=l<=15
F(000) 348
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Endgültige R-Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0.0519, wR2 = 0.0977
R-Werte (gesamte Daten) R1 = 0.1106, wR2 = 0.1183
R1 [=Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|], wR2 (=[Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo4)]1/2)
H-Positionsbestimmung und Verfeinerungsmethode difmap/refall
Anzahl der benutzten Reflektionen 3665
Anzahl der L.S. Beschränkungen 0
Anzahl der verfeinerten Parameter 214
GoF bez. auf F2 0.930
S (=[Σ w(Fo2-Fc2)2]/(np)1/2), n= Zahl der Reflectionen,
p= Benutzte Parameter.
Maximum δ/σ 0.032
Maximum e-Dichte 0.682 e.Å
-3
Minimun e-Dichte -0.519 e.Å
-3
Datensammlung SMART
Zellverfeinerung SAINT
Datenreduktion SAINT
Strukturlösung SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
Strukturverfeinerung SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Bildbearbeitung ZORTEP
Tabelle SHELX-97
Definition von w ber. w=1/[σ2(Fo2)+(0.0380P)2+0.0000P] mit P=(Fo2+2Fc2)/3
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Tab. 42: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten von 69.
Kristallform Plättchen
Kristallfarbe Rot
Kristallgröße 0.85 x 0.3 x 0.08 mm
3
Empirische Formel C18H14Cl4OTi2
Chemische Formel C18H14Cl4OTi2
Molgewicht 483.89
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1
Zelldimension a = 8.4186(3) Å; α = 95.476(1)°.
b = 9.8437(4) Å; β = 92.925(1)°.
c = 13.1168(5) Å; γ = 114.078(1)°.
Volumen 983.03(7) Å
3
Anzahl der Moleküle in der Zelle 2
Ber. Dichte 1.635 g/cm
3
Benutzte Strahlung MoKα
Wellenlänge 0.71073 Å
Linearer Absorptionskoeffizient 1.359 mm
-1
Temperatur 173(2) K
Diffraktometer Bruker SMART CCD
Aufnahmemethode ω scans
Absorptionskorrektur Empirical
Max. und min. Transmision 0.667207 und 0.462000
Gemessene Reflexe 7517
Unabhängige Reflexe 5105
Beobachtete Reflexe 3990
Erkennungsbereich der Reflexe (σ-limit) >2sigma(I)
R(int) = 0.0235
Winkelbereich für die Datensammlung (Θ) 1.57 bis 30.10°.
Vollständiger Winkel Θmax 88.5 %
Index Bereich -7<=h<=11, -13<=k<=8, -17<=l<=17
F(000) 484
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Endgültige R-Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0.0349, wR2 = 0.0843
R-Werte (gesamte Daten) R1 = 0.0503, wR2 = 0.0911
R1 [=Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|]; wR2 (=[Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo4)]1/2)
H-Positionsbestimmung und Verfeinerungsmethode difmap/refall
Anzahl der benutzten Reflektionen 5105
Anzahl der L.S. Beschränkungen 0
Anzahl der verfeinerten Parameter 282
GoF bez. auf F2 0.988
S (=[Σ w(Fo2-Fc2)2]/(np)1/2), n= Zahl der Reflektionen,
p= benutzte Parameter.
Maximum δ/σ 0.007
Maximum e-Dichte 0.665 e.Å
-3
Minimun e-Dichte -0.540 e.Å
-3
Datensammlung SMART
Zellverfeinerung SAINT
Datenreduktion ABSEN
Strukturlösung SIR97
Strukturverfeinerung SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Bildbearbeitung ZORTEP
Tabelle SHELX-97
Definition von w ber. w=1/[σ2(Fo2)+(0.0466P)2+0.0000P] mit P=(Fo2+2Fc2)/3
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Tab. 43: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten von 70.
Kristallform Plättchen
Kristallfarbe Rot
Kristallgröße 1.4 x 0.8 x 0.05 mm
3
Empirische Formel C24H30Cl4OSi2Ti2
Chemische Formel C24H30Cl4OSi2Ti2
Molgewicht 628.26
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/c
Zelldimension a = 15.9752(2) Å; α = 90°.
b = 9.9449(2) Å; β = 98.783(1)°.
c = 18.88270(10) Å; γ = 90°.
Volumen 2964.75(7) Å
3
Anzahl der Moleküle in der Zelle 4
Ber. Dichte 1.408 g/cm
3
Benutzte Strahlung MoKα
Wellenlänge 0.71073 Å
Linearer Absorptionskoeffizient 0.996 mm
-1
Temperatur 173(2) K
Diffraktometer Bruker SMART CCD
Aufnahmemethode ω scans
Absorptionskorrektur Empirisch
Max. und min. Transmision 0.583925 und 0.171754
Gemessene Reflexe 13126
Unabhängige Reflexe 6945
Beobachtete Reflexe 3917
Erkennungsbereich der Reflexe (σ-limit) >2sigma(I)
R(int) = 0.0769
Winkelbereich für die Datensammlung (Θ) 2.18 bis 30.24°.
Vollständiger Winkel Θmax 78.7 %
Index Bereich -10<=h<=21, -13<=k<=6, -21<=l<=21
F(000) 1288
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Endgültige R-Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0.0604, wR2 = 0.1162
R-Werte (gesamte Daten) R1 = 0.1249, wR2 = 0.1365
R1 [=Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|]; wR2 (=[Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo4)]1/2)
H-Positionsbestimmung und Verfeinerungsmethode geom/mixed
Anzahl der benutzten Reflektionen 6945
Anzahl der L.S. Beschränkungen 0
Anzahl der verfeinerten Parameter 304
GoF bez. auf F2 0.942
S (=[Σ w(Fo2-Fc2)2]/(np)1/2), n= Zahl der Reflektionen,
p= benutzte Parameter.
Maximum δ/σ 0.003
Maximum e-Dichte 0.769 e.Å
-3
Minimun e-Dichte -0.672 e.Å
-3
Datensammlung SMART
Zellverfeinerung SAINT
Datenreduktion XPREP
Strukturlösung SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
Strukturverfeinerung SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Bildbearbeitung ZORTEP
Tabelle SHELX-97
Definition von w ber. w=1/[σ2(Fo2)+(0.0378P)2+0.0000P] mit P=(Fo2+2Fc2)/3
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Tab. 44: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten von 73.
Kristallform Block
Kristallfarbe Tiefrot
Kristallgröße 0.6 x 0.3 x 0.2 mm
3
Empirische Formel C23H28Cl2OTi
Chemische Formel C23H28Cl2OTi
Molgewicht 439.25
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2(1)/c
Zelldimension a = 6.61210(10) Å; α = 90°.
b = 17.8641(2) Å; β = 92.709(8)°.
c = 18.2491(2) Å; γ = 90°.
Volumen 2153.16(5) Å
3
Anzahl der Moleküle in der Zelle 4
Ber. Dichte 1.355 g/cm
3
Benutzte Strahlung MoKα
Wellenlänge 0.71073 Å
Linearer Absorptionskoeffizient 0.656 mm
-1
Temperatur 173(2) K
Diffraktometer Bruker SMART CCD
Aufnahmemethode ω scans
Absorptionskorrektur Empirisch
Max. und min. Transmision 0.836201 und 0.367082
Gemessene Reflexe 8960
Unabhängige Reflexe 4362
Beobachtete Reflexe 3462
Erkennungsbereich der Reflexe (σ-limit) >2sigma(I)
R(int) = 0.0310
Winkelbereich für die Datensammlung (Θ) 1.60 bis 30.39°.
Vollständiger Winkel Θmax 67.0 %
Index Bereich -8<=h<=7, -21<=k<=19, -25<=l<=11
F(000) 920
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Endgültige R-Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0.0389, wR2 = 0.0954
R-Werte (gesamte Daten) R1 = 0.0536, wR2 = 0.1033
R1 [=Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|]; wR2 (=[Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo4)]1/2)
H-Positionsbestimmung und Verfeinerungsmethode difmap/refall
Anzahl der benutzten Reflektionen 4362
Anzahl der L.S. Beschränkungen 0
Anzahl der verfeinerten Parameter 356
GoF bez. auf F2 1.042
S (=[Σ w(Fo2-Fc2)2]/(np)1/2), n= Zahl der Reflektionen,
p= benutzte Parameter.
Maximum δ/σ 0.041
Maximum e-Dichte 0.292 e.Å-3
Minimun e-Dichte -0.724 e.Å-3
Datensammlung SMART
Zellverfeinerung SAINT
Datenreduktion SAINT
Strukturlösung SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
Strukturverfeinerung SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Bildbearbeitung ZORTEP
Tabelle SHELX-97
Definition von w; ber. w=1/[σ2(Fo2)+(0.0543P)2+0.2492P] mit P=(Fo2+2Fc2)/3
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Tab. 45: Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten von 74.
Kristallform Plättchen
Kristallfarbe Tiefrot
Kristallgröße 0.4 x 0.35 x 0.12 mm
3
Empirische Formel C27H34Cl2OTi
Chemische Formel C27H34Cl2OTi
Molgewicht 493.34
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P-1
Zelldimension a = 6.7233(2) Å; α = 70.5614(11)°.
b = 13.0815(2) Å; β = 84.4157(13)°.
c = 14.9425(4) Å; γ = 86.5616(14)°.
Volumen 1232.88(5) Å
3
Anzahl der Moleküle in der Zelle 2
Ber. Dichte 1.329 g/cm
3
Benutzte Strahlung MoKα
Wellenlänge 0.71073 Å
Linearer Absorptionskoeffizient 0.581 mm
-1
Temperatur 173(2) K
Diffraktometer Bruker SMART CCD
Aufnahmemethode ω scans
Absorptionskorrektur Empirisch
Max. und min. Transmision 0.878834 und 0.553103
Gemessene Reflexe 8946
Unabhängige Reflexe 6279
Beobachtete Reflexe 3768
Erkennungsbereich der Reflexe (σ-limit) >2sigma(I)
R(int) = 0.0364
Winkelbereich für die Datensammlung (Θ) 1.45 bis 30.27°.
Vollständiger Winkel Θmax 85.0 %
Index Bereich -7<=h<=9, -13<=k<=18, -19<=l<=20
F(000) 520
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Endgültige R-Werte [I>2sigma(I)] R1 = 0.0690, wR2 = 0.1204
R-Werte (gesamte Daten) R1 = 0.1309, wR2 = 0.1455
R1 [=Σ(||Fo|-|Fc||)/Σ|Fo|]; wR2 (=[Σ(w(Fo2-Fc2)2)/Σ(wFo4)]1/2)
H-Positionsbestimmung und Verfeinerungsmethode difmap/refall
Anzahl der benutzten Reflektionen 6279
Anzahl der L.S. Beschränkungen 0
Anzahl der verfeinerten Parameter 416
GoF bez. auf F2 1.050
S (=[Σ w(Fo2-Fc2)2]/(np)1/2), n= Zahl der Reflektionen,
p= benutzte Parameter.
Maximum δ/σ 0.290
Maximum e-Dichte 0.721 e.Å
-3
Minimun e-Dichte -0.568 e.Å
-3
Datensammlung SMART
Zellverfeinerung SAINT
Datenreduktion XPREP
Strukturlösung SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
Strukturverfeinerung SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Bildbearbeitung ZORTEP
Tabelle SHELX-97
Definition von w ber. w=1/[σ2(Fo2)+(0.0391P)2+0.8895P] mit P=(Fo2+2Fc2)/3
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14 Dank
Mein Dank gilt in aller erster Linie meiner Familie, meinen Eltern und meiner lieben
Schwester, die mich in allen Belagen meines beruflichen und persönlichen Werdegangs stets
mit allen Mitteln unterstützt haben. Ohne diese großartige Unterstützung wäre der beschrittene
Weg weitaus schwieriger gewesen. Dafür bin ich sehr dankbar. Meiner Annekathrin und ihrer
Familie möchte ich ein großes Dankeschön sagen für die herzliche Aufnahme in ihr Haus, wenn
mir beim Schreiben „die Decke auf den Kopf fiel“.
Auch meinen Freunden aus der Heimat Manuel Seel, Markus Buchholz und Dr. Volker Sporys
möchte ich danksagen, daß trotz der größeren Entfernung die Freundschaft nicht abbrach.
Meinen Praktikanten Marek Braun, Harald Hahn (100g war das Ziel), Robert Blaudeck, Roy
Buschbeck und Nora Wetzold verdanke ich unermüdliche Unterstützung in der Laborarbeit.
Großer Dank gilt meinen Laborkollegen und Freunden im Labor 168 Wolfgang Frosch, Eddy
Meichel, Robert Blaudeck und Sami Klaib für die gute Laune und freundschaftliche
Atmosphäre. Ohne die vielen Laborwetten und die vielen lustigen Episoden (Blitz-Ilu) wäre der
Laboralltag nicht so angenehm gewesen. Auch die gelegentlichen Kaffeepausen angeregt von
Sami Klaib, waren eine willkommene Abwechslung.
Den Mitstreitern im Labor 169 Marion Leschke, Amaya del Vilar („Was macht dein Leben?“)
Karin Brüning, Bettina Lühmann und Thomas Stein möchte ich meinen Dank aussprechen für
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17 Thesen
These I:
Die Darstellung von potentiellen Ligandensystemen nimmt im Rahmen der Entwicklung von
neuen „Ziegler–Natta Katalysatoren der 2. Generation“ für die homogene (Co)Polymerisation
von α-Olefinen einen besonderen Stellenwert ein.
Silylenverbrückte Bis(indenyl)metallocendichloride weisen aufgrund des Chelateffektes
besondere sterische und stabilisierende Eigenschaften in der Katalyse auf. Bislang wurde diese
Verbrückung nur in der Position 1 der Indenylbausteine vorgenommen. Eine weitere
Möglichkeit zur Darstellung von ansa-Komplexen liegt in der Verbrückung in Position 2.
Vorstufen zur Realisierung der Synthese solcher Systeme bilden 2-Bromindene.
Die Synthese von 2-Bromindenen gelingt durch Eliminierung von HBr aus den
Dibromaddukten der Indene. Die Eliminierung folgt möglicherweise einem E1-Mechanismus.
These II:
Ausgehend von 2-Bromindenen sind 2-Indenylsilane durch eine einstufige Reaktion zugänglich.
Dabei wird die entsprechende Bromverbindung zu einem Gemisch aus dem entsprechenden
Chlorsilan und Magnesiumpulver gegeben. Diese Reaktionsführung verhindert
Transmetallierungsreaktionen der Grignardverbindung und stellt 2-Indenylchlordimethylsilane
in sehr guten Ausbeuten zur Verfügung. Aus 2-Indenyltrimethylsilan, läßt sich ein
unverbrücktes Zirconocendichlorid und ein 2-silylsubstituiertes Indenyltitantrichlorid
darstellen.
These III:
Aus 2-Indenylchlordimethylsilanen läßt sich durch Reaktion mit Alkalicyclopentadieniden oder
Derivaten davon eine Reihe neuer bifunktionaler Silane darstellen. Dadurch können potentielle
{η5:η5}-koordinierte Übergangskomplexe von Titan und Zirconium zugänglich gemacht
werden.
Die Umsetzung von 2-Indenylchlordimethylsilanen mit tButylamin führt zu neuartigen
bifunktionalen Silazanen, die in weiteren Syntheseschritten zur {η5:η1}-Koordination von
Metallen der Gruppe 4 dienen können.
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These IV:
Ansa-Zirconocendichloride können aus ZrCl4 und den Dilithiumsalze von Silanen der Art
Cyclopentadienyl-2-indenyldimethylsilan erhalten werden.
Die dilithiierten, bifunktionalen Silazane reagieren mit ZrCl4 zu ansa-Halbsandwichkomplexen
mit Cs-Symmetrie. Isostrukturelle Titandichloridkomplexe können durch Reaktion der
dilithiierten Silazane mit TiCl3
.3THF und nachfolgender Oxidation mit PbCl2 realisiert werden.
These V:
Eine Möglichkeit zur Modifikation und Optimierung von unsubstituierten indenylhaltigen
Metallkomplexen der Gruppe 4 mit bestehender Leitstruktur liegt in der Verwendung
substituierter η5-Indenylliganden. In diesem Zusammenhang konnten zwei disubstituierte
Indenylderivate optimierend synthetisiert und für die Darstellung neuer Indenyltitantrichloride
eingesetzt werden.
These VI:
Substituierte Indenyltitantrichloride eignen sich als Modellverbindungen zur Analyse
elektronischer Substituenteneffekte. Diese Ergebnisse könnten auf Leitstrukturen
unsubstituierter, indenylhaltiger Metallkomplexen der Gruppe 4 übertragen werden.
Insbesondere wurden die Substituenteneffekte von Me- und SiMe3-Gruppen am
Indenylbaustein in Indenyltitantrichlorid UV/VIS-analytisch und cyclovoltammetrisch
untersucht. Dabei ist eine Positionsabhängigkeit der Substituenteneffekte im Indenylfragment
festzustellen.
Eine Me-Funktion zeigt eine stärker bathochrome Verschiebung des langwelligsten UV/VIS-
Absorptionsmaximums als eine SiMe3-Gruppe in gleicher Position bezüglich der
unsubstituierten Stammverbindung Indenyltitantrichlorid. Die Verschiebung des
Absorptionsmaximums (Verringerung des HOMO/LUMO-Abstandes) durch Monosubstitution
liegt positionsabhängig zwischen 1 - 5 % bezogen auf unsubstituiertes Indenyltitantrichlorid.
Die cyclovoltammetrische Analyse zeigt, daß eine SiMe3-Gruppe eine stärkere
Elektronendonorfähigkeit ausübt als eine Me-Gruppe in gleicher Position. Die Veränderung des
Reduktionspotentials und damit der Elektronendichte am Titanzentrum durch Monosubstitution
liegt positionsabhängig zwischen 0 - 40 %, bezogen auf unsubstituiertes Indenyltitantrichlorid.
Zur Erklärung des Datenmaterials kann ein Arbeitsmodell auf Basis der Grenzorbitale von
Indenyltitantrichlorid herangezogen werden. Die Größe der Koeffizienten am unsubstituierten
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Indenylbaustein dienten als Basis zur Deutung der positionsabhängigen Substituenteneffekte.
Die unterschiedlichen Effekte der Substituenten Me und SiMe3 werden auf die unterschiedlich
starke Hyperkonjugation (π-Donor-, π-Akzeptorfähigkeit) und Induktivität (σ-Donorfähigkeit)
der Substituenten zurückgeführt.
These VII:
Indenyltitantrichloride reagieren mit protischen Molekülen wie Wasser und mit
Lithiumphenolaten. Hierbei bilden sich Moleküle der Art (η5-C9H7)TiCl2OR mit R = Aryl, (η5-
C9H7)TiCl2. Die Festkörperstrukturen der Verbindungen weisen eine Konformation auf, bei der
sich die Ti-O-Bindungen antiparallel zur Ausrichtung des 6-gliedrigen Rings im
Indenylliganden orientiert (angenäherte Cs-Symmetrie der Komplexe).
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